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Über  die  Verbindungen 
der  Metallrhodanide  mit  organischen  Basen. 

IL  Mitteilung. 

Von 

Hermann  Gbossmann  und  Beenhabd  Schuck. 

Die  Additionsverbindungen  organischer  Basen  an  anorganische 
Metallsalze  zeigen  zwar  sehr  verschiedene  Zusammensetzung,  ^  lassen 
sich  jedoch  alle  dem  Webneb  sehen  System  einfügen.  Wie  in  einer 
ersten  Mitteilung '  gezeigt  werden  konnte,  bestehen  sicher  Beziehungen 
zwischen  den  Molekulargewichten  der  organischen  Basen  und  dem 
Typus  der  Additions Verbindungen.  Andererseits  er^ab  sich,  dafs  der 
Charakter  der  Base,  ob  stärker  negativ  oder  nicht,  eine  Rolle  spiele. 
Denn  während  stets  nur  2  Mol.  Anilin  an  Salze  zweiwertiger  Metalle 
addiert  wurden,  gelang  bei  den  Bhodaniden  speziell  die  Darstellung 
von  Verbindungen  mit  6  Mol.  Phenylhydrazin,  also  einer  Base  mit 
gröfserem  Molekulargewicht. 

Ebenso  beeinflufst  der  Säurerest  wie  das  als  Zentralatom  wir- 
kende Metall  die  Zusammensetzung  der  im  festen  Zustand  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  existenzfähigen  Molekularverbindungen. 

Um  diese  Beziehungen  noch  weiter  zu  prüfen,  haben  wir  uns 
mit  der  Einwirkung  einer  zweiwertigen  Base  von  niedrigem  Mole- 
kulargewicht beschäftigt  und  speziell  das  Verhalten  des  Äthylen- 
diamins  gegen  Rhodanide  zweiwertiger  Metalle  studiert.  Pa  Äthylen- 
diamin  2  Koordinationsstellen  besetzt,  so  ist  3  die  Maximalzahl  der 
angelagerten  Moleküle,  wie  bereits  die  Untersuchungen  von  Webneb  • 

^  Reitzenstbiv,  Z,  anorg,  Chem,  18  (1898),  296  und  Renz,  Z.  anorg,  Chetn, 
36  (1903),  110. 

«  Z,  anorg.  Chem.  46  (1905),  861. 
^  Z,  anorg,  Chem.  21  (1899),  201. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  50.  1 
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experimentell  zeigten.  Von  Additionsverbindungen  waren  im  wesent- 
lichen Haloidsalze,  Nitrate  und  Sulfate  untersucht  worden  und  nur 
eine  Rhodanid Verbindung,  das  Diäthylendiaminnickelrhodanid ,  das 
nach  Webneb  in  2  isomeren  Modifikationen  erhalten  werden  kann, 
war  bisher  bekannt  Wir  konnten  nun  zeigen,  dafs  die  Rhodanid- 
verbindungen  im  wesentlichen  den  Haloidsalzen  entsprechen.  Ferner 
ergab  sich  ganz  allgemein  die  maximale  Additionsfähigkeit  beim 
Äthylendiamin  als  unabhängig  von  Metall-  und  Säurerest,  da  Nickel, 
Kupfer,  Kobalt,  Zink  und  Kadmiumsalze  sehr  leicht  Verbindungen 
vom  Grenztypus  (Me3en)X2  bilden,  ja  diese  Grenzverbindungen  sind 
beim  Zink  und  Kadmium  die  einzig  existenzfähigen.  Wir  konnten 
ferner  zeigen,  dafs  auch  beim  zweiwertigen  Kupfer  wie  beim  Nickel 
3  Reihen  von  Salzen  existieren,  welche  entsprechend  den  3  Web- 
neb sehen  Haupttypen,  abgesehen  vom  Wassergehalt  die  Zusammen- 
setzung GuXjlen,  GuX,2en  und  GuX2  3en  haben.  Die  Versuche 
über  die  Einwirkung  der  beiden  hochmolekularen  Basen  a  und  ß 
Naphthylamin  auf  Rhodanide  ergaben  nur  beim  Nickel  isolierbare 
Additionsverbindungen  von  der  Formel  Ni(SCN)22a(/9)C,oH7NH2. 

Experimenteller  Teil. 

Analytisohe  Methoden. 
Bei  den  Analysen  der  dargestellten  Körper  geschah  die  Be- 
stimmung der  Metalle  gröfstenteils  als  Sulfate.  Dazu  wurde  der 
Substanz  zur  Beschleunigung  der  Oxydation  der  organischen  Be- 
standteile und  zur  Vermeidung  zu  grofser  Verkohlung  einige  Tropfen 
konzentrierter  HNO3  (spezifisches  Gewicht  1.4)  zugefügt,  und  dann 
die  Substanz  mehrmals  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  vorsichtig 
abgeraucht,  bis  sie  frei  von  organischen  Resten  war.  Nach  dieser 
Methode,  die  gute  Resultate  lieferte,  wurden  Mangan,  Nickel,  Kobalt, 
zum  Teil  auch  Kadmium  und  Zink  bestimmt,  während  sonst  in  ge- 
wöhnlicher Weise  Zn,  Cd,  Hg  und  Cu  als  Sulfide  zur  Wägung  ge- 
langten. In  allen  Fällen  konnte  in  den  Additionsverbindungen  die 
Stickstofifbestimmung  sowie  die  organische  Elementaranalyse  ver- 
mieden werden,  indem  die  Bestimmung  des  freien  Athylendiamins  ^ 

*  Die  zu  den  Versuchen  von  de  Haen  bezogene  10®/oige  Lösung  Äthylen- 
diamin wurde  titrimetrisch  mit  Vio  ^'  H,S04  und  Methylorange  kontrolliert  und 
erwies  die  Genauigkeit  der  Konzentration: 

10  ccm  en  18.45  ccm  Vio  a.  H,S04  =  9.977  ^U  en  \     ...  .^0 
10  ccm  en  13.40  ccm  Vio  »•  HjSO^  «  9.978%  en  )   ®^"  ^"  ^«* 


und  des  Äthylendiamins  in  den  Additionsverbindungen  azidimetrisch 
ausgeführt  wurde.  Dieser  Befund  steht  im  Gegensatz  zu  der  An- 
sicht von  Ostwald,  ^  dem  die  Titration  nicht  gelang.  Jedoch  bei 
der  stärkeren  basischen  Natur  des  Äthylendiamins  gegenüber  dem 
Ammoniak  ist  die  Ausführbarkeit  dieser  Bestimmungsmethode  leicht 
erklärlich  und  lieferte  bei  Benutzung  von  Vio"'*  Schwefelsäure  zur 
Neutralisation  und  Methylorange  oder  Lackmus  als  Indikator  genaue 
Resultate^  während  mit  Phenolphtalein  als  Indikator  der  Übergang 
unscharf  und  nur  die  Hälfte  Vio"^  H2SO4  zur  Neutralisation  erfor- 
derlich  war. 

Die  zweite  Hydroxylgruppe  in  dem  Äthylendiammoniumhydroxyd 

CH-NH-OH     ^ 

1  ,  das  wir  in  der  wässerigen  Lösung  des  Äthylendiamins 

CHj.NHgOH 

anzunehmen  haben,  ist  demnach  erheblich  schwächer  basisch 
und  verhält  sich  etwa  wie  das  2.  und  3.  Wasserstoffatom  in  der 
Phosphorsäure.  Der  Vorgang  bei  der  Titration  des  Äthylendiamins 
in  den  Additionsverbindungen  läfst  sich  wohl  so  erklären,  dafs  auch 
das  komplex  gebundene  Äthylendiamin,  welches  hier  wie  die  freie 
Base  reagiert,  einfach  neutralisiert  wird,  so  dafs  am  Neutralisations- 
punkt sich  das  Metallsalz  und  eine  neutrale  Äthylendiammonium- 
verbindung  in  Lösung  befindet,  z.  B.: 

(NienjjCl,  +  6HC1  =  3(H3en)Clj,  +  NiCl^. 

Die  titrimetrische  Bestimmung  des  Äthylendiamins  war  sogar 
bei  gefärbten  Salzen  anwendbar;  bei  den  blaugefärbten  Eupfersalzen 
z.  B.  brachte  der  Zusatz  von  H^SO^  zuerst  Farbenumschlag  in  grün 
hervor;  in  der  Nähe  des  Neutralisationspunktes,  wo  nur  geringe 
Mengen  der  Komplexverbindungen  vorhanden  waren,  wurde  die  Lö- 
sung gelb,  so  dafs  in  genügender  Verdünnung  der  Farbenumschlag 
scharf  erkennbar  war,  da  die  schwache  hellblaue  Färbung  der  Kupri- 
lonen  nicht  störte. 

Leider  ist  dieses  bequeme  Titrationsverfahren  nur  auf  die  Addi- 
tionsverbindungen von  Nickel,  Kupfer,  Zink  und  Kadmiumsalzen 
beschränkt.  Weder  das  an  Kobalt  und  Platin,  noch  das  an  Säure 
gebundene  Äthylendiamin  der  Äthylendiammoniumsalze  läfst  sich 
wie  Ammoniak  durch  Kochen  mit  Kalilauge  überdestillieren  und  titri- 
metrisch  bestimmen,  da  der  Siedepunkt  zu  hoch  liegt  (116.5^  und 
die  Destillation  bei  hoher  Temperatur  Zersetzung  hervorruft. 


Joum.  prakt.  Chem.  [2]  83  (1886),  268. 
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1.  Hickelverbindungen.^ 
a)  Rhodanide. 

Triätbylendiamin-Nickelrbodanid. 
Ni(SCN)..8(CH.N^) 

Setzt  man  zu  einer  konzentrierten  Lösung  von  Nickelrhodanid 
langsam,  unter  stetigem  Umrühren  die  dreifach  molekulare  Menge 
Äthylendiamin,  so  entsteht  zunächst  ein  blaugrüner  Niederschlag, 
der  sich  bald  im  Überschufs  des  Äthylendiamins  mit  blauvioletter 
Farbe  löst;  und  aus  der  schliefslich  rotviolett  gefärbten  Lösung 
kristallisiert  das  Salz  nach  genügender  Konzentration  in  violetten, 
prismatischen  Kristallen,  die  von  der  Mutterlauge  getrennt  und 
getrocknet  wurden. 

Schmelzpunkt  253^ 

Das  Salz  ist  ziemlich  beständig  und  in  heifsem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  mäfsig  leicht  mit  rotvioletter  Farbe  löslich.  Säuren  zer- 
stören seine  Komplexität,  indem  das  Äthylendiamin  in  Form  des 
Athylendiammoniumsalzes  der  Säure  abgespalten  wird.  Da  das 
Äthylendiammonium-Ion  farblos  ist,  so  erscheint  dann  die  Lösung 
nur  durch  die  Nickelionen  gefärbt.  Während  KOH  nur  in  der 
Hitze  grünes  Nickelhydroxyd  fällt,  ist  beim  Ammoniak  auch  in  der 
Hitze  keine  Fällung  bemerkbar,  da  das  Hexamminsalz  eine  sehr 
beständige  Komplexverbindung  ist,  die  nur  wenig  Nickelionen  ent- 
hält. Schwefelwasserstoff  fällt  schwarzes  Sulfid,  dagegen  rufen  Na- 
triumkarbonat und  Natriumphosphat  (Na^HFÜJ  keinen  Niederschlag 
hervor,  Ferrocyankalium  gibt  eine  schwache  Trübung,  während  Ferri- 
cyankalium  die  Lösung  braun  färbt,  aus  der  nach  einiger  Zeit  ein 
brauner  Niederschlag  fällt.  Cyankalium  färbt  die  konzentrierte  Lö- 
sung orangegelb;  aus  ihr  kristallisiert  beim  Abkühlen  das  später 
behandelte  Cyanid  aus. 

*  Die  Bearbeitung  dieser  Verbindungen  ist  in  der  Reihenfolge  ihrer  Atom- 
gewichte angeführt,  und  zwar  wurden  zuerst  die  Additionsverbindungen  der 
Rhodanide  mit  Athylendiamin  beschrieben,  während  im  Anschlüsse  daran  noch 
einige  Additionsprodukte  mit  anderen  Metallsalzen  behandelt  wurden,  da  es 
zweckmäfsig  erschien,  auch  diese  Reihen  durch  Darstellung  der  noch  fehlenden 
Verbindungen  zu  ergänzen. 
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Berechnet: 

16.2  7,  ^'» 

32.72  7,  SCN 

50.75  7,  en 

Gefunden : 

16.7  „    Ni 

32.70,,    SCN 

51.12,,    eni 

Diäthylendiamin-Nickelrhodanid. 

Dieses  Salz  gewinnt  an  Interesse  durch  den  Isomeriefall,  den 
Werner^  bei  seiner  Darstellung  beobachtet  haben  will,  und  zu 
dessen  Elärnng  die  mehrfache  Darstellung  und  Untersuchung  dieser 
Verbindung  ausgeführt  wurde.  Werner  ging  aus  vom  Diäthylen- 
diamin-Nickelbromid,  das  er  mit  festem  Kaliumrhodanid  umsetzte; 
den  entstehenden  violettroten  Niederschlag  kristallisierte  er  aus 
Wasser  um  und  erhielt  zunächst  schwerer  lösliche  blauviolette, 
sechsseitige  Platten,  während  sich  als  weiteres  Eristallisationsprodukt 
rosaviolette  Nadeln  abschieden.  Beide  wurden  einzeln  nochmals 
aus  Wasser  umkristallisiert  und  ergaben  übereinstimmende  Analysen. 
[Ni(SCN)3  2en]  +  laq.     Er  betrachtete  diese  Eörper  als  isomer. 

Zur  Lösung  dieser  interessanten,  aber  wenig  geklärten  Frage 
unternahmen  wir  die  Darstellung  des  Eörpers  auf  zwei  Wegen. 
Durch  direkte  Einwirkung  des  Äthylendiamins  auf  Nickelrhodanid 
und  durch  Umsetzung  mittels  ECNS  aus  den  entsprechenden  Nickel- 
sulfat- und  Nickelchloridsalzen. 

1.    Direkter  Weg. 

Die  grüne  Farbe  der  konzentrierten  Nickelrhodanidlösung  nahm 
auf  Zusatz  der  molekularen  Menge  Äthylendiamin  eine  blauviolette 
Farbe  an,  und  aus  ihr  kristallisierten  nach  Eonzentration  teils 
nebeneinander,  teils  nacheinander  beim  Abkühlen  blaue  und  rosa- 
violette Eristalle.  Sie  wurden  mechanisch  getrennt  und  zeigten 
beide  den  Schmelzpunkt  220®.  Nur  die  blauen  Eristalle  waren  der 
kristallographischen  Messung  zugänglich,  die  Herr  A.  H.  Wester- 
GÖRD  auf  Veranlassung  von  Herrn  Dr.  H.  Steinmetz  im  Münchener 

*  Bei  der  Angabe  der  gefundenen  Werte  ist  stets  das  Mittel  aus  den 
Einzelbestimmungen  angegeben  worden.  Die  Metallbestimmung  geschah  als 
Sulfat  in  der  vorher  angegebenen  Weise  durch  Abrauchen  mit  H,S04;  die 
Äthylendiamin- Analyse  titrimetrisch  mit  H,S04  (Titer  0.989  Vio  °->  ^^^  Methyl- 
orange als  Indikator  in  allen  Additionsverbindungen.  Die  Rhodanbestimmung 
wurde  ebenfalls  titrimetrisch  ausgeführt,  indem  man  die  Lösung  der  Substanz 
mit  Ferrisalz  versetzte  und  7io  ^-  AgNOj  zufliefsen  liefs.  In  allen  Fällen,  wo 
dies  nicht  möglich  war,  geschah  sie  durch  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefel- 
säure und  Bestimmung  desselben  als  BaSO^.  Vcrgl.  auch  B.  Schuck,  Inaugu- 
raldissertation, Münster  1906. 

•  Z.  anarg,  Chem,  21  (1899),  231. 
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mineralogischen  Institut  von  Prof.  von  Groth  ausführte,  wofür  wir 
unseren  besten  Dank  auch  an  dieser  Stelle  aussprechen  wollen. 
Monoklin:  a:b:c^  1.2371 : 1 : 1.8304. 

/?=  94  <>  14'. 

_ Beobachtete  Formen:  a  {100},  c{001|,  r' {TOl},  ^{301},  ojUl}, 
o'jlll},  a:{121},  y  {225},  und  einige  andere  positive  Hemipyramiden 
mit  komplizierten  Indices. 

Dünntafelig  nach  der  Basis.  Als  zeitliche  Begrenzung  treten 
die  Flächen  (121),  (121)  und  (TOO)  mit  sehr  schmalem  (101)  auf, 
wodurch  die  Kristalle  einen  pseudotrigonalen  Habitus  erhalten.  Die 
Pyramiden  mit  komplizierteren  Indices  sind  klein  und  matt. 


Beobachtet: 

Berechnet 

(100):  (001)=  *85»46' 

— 

(001):  (101)=    59»  02' 

58»  53' 

(001) :  (301    =    73»  45' 

73»  18' 

(001):  (111)=    640  51' 

64»  42' 

(001):(Tll)=    69»  20' 

69»  13' 

(001):(121)  =  *74»  16' 

— 

(121):fl2I)=  126»  27' 

126»  21' 

(121):(100)  =  *67»41' 

— 

(lll):(Tll)=    71«  12' 

70"  48' 

(001):  (225)=    66»  40' 

67»  16' 

Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  {001}. 

Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {010}.  Auf  c  nahe  an  {100} 
eine  Achse  sichtbar. 

Deutlich  pleochroitisch;  auf  e  sind  die  Schwingungen  parallel 
der  Symmetrieebene  hell  lavendelblau,  senkrecht  dazu  violett. 

Einige  Reaktionen  der  blauen  Verbindung,  die  mit  denen  der 
roten  vollkommen  identisch  waren,  seien  hier  angefLihrt.  Beide  Salze 
waren  in  Wasser  leicht  löslich  und  wurden  durch  KOH,  nicht  durch 
Ammoniak  gefällt.  Auch  Natriumphosphat  war  unwirksam,  während 
Quecksilberchlorid  einen  in  der  Hitze  löslichen,  weifsen  Niederschlag, 
Ferrocyankalium  einen  hellgrünen  Niederschlag,  und  Ferricyankalium 
in  der  Hitze  einen  braunen  Niederschlag  hervorriefen. 

Berechnet:  19.8  7^  Ni  40.72«/^  en  39.35  7^  SCN 

Gefunden:    19.45 7^  Ni         40.42  7^  en  39.32  7^  SCN 


Im  Gegensatz  zu  der  Webneb  sehen  Verbindung  (Ni  en,)(SCN), 
+  laq  war  also  der  Körper  wasserfrei.  Dasselbe  Resultat  ergab 
auch  die  Darstellung  durch  direkte  Einwirkung  des  Äthylendiamins 
auf  festes  Nickelrhodanid. 

Nickelbestimmung  =  19.51 7o  ^^^  Äthylendiamintitration  = 
40.43  7o  identifizierten  das  Salz.  Hier  hingegen  kristallisierten  nur 
hellblau  gefärbte  Kristalle,  und  zu  gleichem  Resultate  gelangt  man 
auch  durch  Darstellung  der  Verbindung 

2.  durch  Umsetzung 

aus  Diäthylendiamin-Nickelsulfat  mittels  einer  molekularen  Menge 
KONS;  denn  die  blau  und  rosa- violett  gefärbten  Kristalle,  die  jetzt 
kristallisierten,  ergaben  bei  der  Umkristallisation  aus  Wasser  von  85** 
beim  Erkalten  nur  blaue  Kristalle  mit  dem  gleichen  Schmelzpunkt  220^. 

Auch  hier  bewies  die  Äthylendiaminbestimmung  =  40.35  7o» 
dafs  das  Salz  wasserfrei  war. 

Die  Isomerie  kann  auf  ähnliche  Weise  wie  bei  der  Verbindung 
Co(SCN)2.4Py  von  Sand^  erklärt  werden.    In  Betracht  kämen  femer 

noch  die  beiden  isomeren  Formeini  (NigQj^  1  undn(Nien3XSCN),. 

Formel  I  leitet  sich  von  der  Oktaederformel  ab  und  besitzt  keine 
ionisierbaren  Reste,  II  dagegen  von  der  planen  Formel,  die  fttr 
2  wertige  Metalle  im  allgemeinen  die  Koordinationszahl  4  als  Grenz- 
zahl annimmt  und  2  ionisierbare  Reste  besitzt^  Eine  Entscheidung 
läfst  sich  leider  bisher  experimentell  nicht  treffen. 

Monoäthylendiamin- Nickelrhodanid. 
Ni(SCN)3.1en. 

Man  erhält  diese  Verbindung  am  einfachsten  durch  Zusammen- 
bringen molekularer  Mengen  von  Athylendiamin  und  Nickelrhodanid, 
wodurch  die  Lösung  eine  stahlblaue  Farbe  annimmt  Aus  ihr 
kristallisiert  das  Salz  nach  24  stündigem  Stehen  im  Vakuumexsikkator 
in  blaugrünen  rhombischen  Kristallen. 

Schmelzpunkt  275^ 

Schwer  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser  löslich ,  KOH  fällt 
erst  in  der  Hitze  hellgrünes  Hydroxyd,  Schwefelwasserstoff  schwarzes 
Sulfid,   dagegen   ergaben    Ammoniak   und  Natriumphosphat   keinen 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  86  (1903),  1436. 
•  VVebnbr,  Z  anorg.  Chem,  3  (1893). 
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Niederschlag,  während  Ferrocyankalium  einen  im  Überschüsse  lös- 
lichen, weifsen  Niederschlag,  Ferricyankalium  schon  in  der  Kälte 
eine  braune  Fällung  hervorriefen.  Quecksilberchlorid  verursachte 
einen  weifsen  Niederschlag. 

Berechnet:     21.917^  Ni         25.59  7^  en         49.80%  SCN 
Gefunden:      25.06  „    Ni         25.25  „    en         49.22  „   SCN 

b)  Cyanide  und  Haloide. 

Triäthylendiamin-Nickelcyanid. 
Ni(CN),.3en. 

Als  Analogon  des  Triäthylendiamin-Nickelrhodanids  wurde  diese 
Verbindung  durch  Zufügen  der  molekularen  Menge  von  festem  KCN 
zu  Diäthylendiamin-Nickelrhodanid  dargestellt.  Aus  der  konzen- 
trierten Lösung  kristallisierte  schon  nach  kurzer  Zeit  das  rosaviolett 
gefärbte  Salz  in  prismatischer  Form  aus. 

Schmelzpunkt:    244^ 

Das  Salz  unterscheidet  sich  von  dem  Rhodanid  durch  seine 
geringere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol,  sowie  durch  eine 
gelbe  Fällung  mit  Ferricyankalium.  Bromwasser  bewirkt  Ent- 
färbung der  Lösung  und  Quecksilberchlorid  einen  weifsen,  in  der 
Hitze  löslichen  Niederschlag.  Es  ist  bemerkenswert  für  die  Stabilität 
des  Komplexes  (NienjjRg,  dafs  bei  der  Einwirkung  von  KCN  sich 
nicht  das  komplexe  KgNiCN^  bildet,  sondern  einfach  Umsetzung 
zwischen  SCN  und  CN  stattfindet. 

Berechnet:  20.17%  Ni         61.92  7^^  en 
Gefunden:    20.13  7^  Ni         61.35  7^  en 

Diäthylendiamin-Nickelchlorid. 
NiCl2.2en-}.  IH3O. 

Mit  den  Additionsverbindungen  der  Haloidsalze  haben  sich 
Webneb  und  seine  Schüler  beschäftigt  und  Verbindungen  der 
Jodide  und  Bromide  dargestellt.  Bei  keinem  Haloid  gelang  bis- 
her die  Darstellung  der  Monoäthylendiaminverbindungen.  Von  den 
Chloriden  untersuchten  Webneb  und  Spbuck  nur  das  Triäthylen- 
diamin-Nickelchlorid ,  welches  wir  gleichfalls  erhalten  habe.  Seine 
Analyse  ergab  die  Identität  mit  dem  Salze  von  Webneb  und  Spbuck. 
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Berechnet:  16.97  ^^/^  Ni         52.10  7^  en 
Gefunden:    17.09  „   Ni         52.72  „   en 

Zur  Herstellung  der  Diäthylendiaminverbindung  wurde  Nickel  > 
Chlorid  in  Wasser  gelöst  und  2  Mol.  Äthylendiamin  zugegeben,  wo- 
bei Farbenwechsel  der  Lösung  von  grün  nach  violett  eintrat  Diese 
violette  Lösung  wurde  bis  zur  Kristallhaut  eingedampft,  worauf 
beim  Erkalten  das  Tetraminsalz  in  hellblauen,  in  Wasser  leicht 
löslichen,  prismatischen  Kristallen  kristallisierte. 

Schmelzpunkt:  157®. 

Berechnet:  21.92  7^  Ni  26.50  7^,  Ci  44.81  7^  en 

Gefunden:    22.03  „   Ni  26.81   „   Cl  44.27  „    en 

Die  Versuche,  eine  Monoäthylendiamin -Nickelchlorid Verbindung 
darzustellen,  verliefen  resultatlos;  es  schied  sich  stets  das  obige 
Salz  ab. 

Man  kennt  demnach  jetzt  folgende  Athylendiaminadditions- 
Produkte  von  Nickelsalzen. 

L  Hexamminsalze: 

(Nien3)Cl,  +  2aq,  {Nien3)Br2  +  2aq,  (^ieu,)J,  +  aq,  (Ni eiigXSCN),, 
(Nien3)(CN)3,  (Ni  en3XN03)3,  (Nien3)S0,. 

IL  Tetramminsalze. 

en   \ 
NiH^^jCl,    (Ni( -5jBr,.  (Ni( -5jj„    (Ni^^^) (2  Isomere). 

IIL  Diamminsalze: 

Die  Farbe  der  Hexamminsalze  ist  im  allgemeinen  dunkelviolett 
bis  rot,  die  der  Tetramminsalze  hellviolett  bis  blau  und  die  der 
Diamminsalze  blau  bis  grün. 

Zink-  und  Kadmiumsalze. 

Charakteristisch  für  die  Additionsverbindungen  der  Zink-  und 
Kadmiumsalze,  von  denen  Webneb  und  seine  Schüler  die  Chloride, 
Bromide  und  Jodide  darstellten,  ist  die  Tatsache,  dafs  Di-  und 
Tetramminverbindungen    nicht    existieren,    da    durch    Zusatz    von 
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AtbyleDdiammin  zuerst  immer  die  entsprechenden  Hydroxyde  aus- 
fallen^ die  erst  bei  Zusatz  von  3  Mol.  Ätbylendiammin  in  Lösung 
gehen.  Der  gleiche  Vorgang  findet  bei  der  Darstellung  der  Ad- 
ditionsverbindungen der  Zink-  und  Eadmiumrhodanide  statt;  auch 
hier  wird  zuerst  das  Hydroxyd  gefällt  und  dieses  löst  sich  dann 
durch  weiteren  Zusatz  der  Base. 

Der  Verlauf  dieses  Vorganges  ist  vielleicht  analog  der  Reaktion 
von  Ammoniak  auf  Kupfersulfatlösung.  Die  bei  der  Darstellung  des 
Triäthylendiamin-Zinkrhodanids  verlaufenden  Reaktionen  wären  da- 
her folgende: 

1.  z»(SCN),+ chI.n^  +  2h,o  =  Z"(oh,)+ch;.nb;.scn 

2.  Z.(OH).  +  2g|-]JH.  _  [z„(gH.:gg.)J(OH).. 
o  CH,.NH,.SCN  ,  r™  /CIL.NH,Vnrr^      [-7  /'CH,.NH.\1--.,      „„  ^ 

Das  Athylendiamin  wirkt  primär  auf  das  Zinkrhodanid  ein  und 
es  entsteht  Zinkhydroxyd;  letzteres  ist  aber  eine  viel  zu  schwache 
Base,  um  auf  das  Äthylendiammonium-Rhodanid  einwirken  zu  können. 
Es  mufs  sich  zuerst  mit  weiterem  Athylendiamin  zu  einer  neuen, 
jetzt  starken  Base  vereinigen,  um  dann  mit  dem  Äthylendiammonium- 
rhodanid  nach  Gleichung  3  reagieren  zu  können. 


Triäthylendiamin-Zinkrhodanid. 
Zn(SCN)3.3en. 

Die  Darstellung  des  Salzes  ist  im  obigen  Abschnitt  schon  er- 
läutert; die  nach  Zufügen  von  3  Mol.  Athylendiamin  zu  Zinkrhodanid 
entstandene  klare  Lösung  wird  eingeengt,  und  aus  ihr  kristallisiert 
das  Salz  in  weifsen,  rhomboedrischen  Kristallen. 

Schmelzpunkt:  161^ 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich;  aus  der 
Lösung  fällt  KOH  in  der  Hitze  das  weifse  Hydroxyd,  Schwefel- 
wasserstoff weifses  Zinksulfid,  Ferrocyankalium  einen  unlöslichen 
Niederschlag,  Ferricyankalium  dagegen  nichts.  Auch  durch  Natrium- 
phosphat entsteht  in  der  Hitze  ein  weifser  Niederschlag. 


Berechnet: 

18.07  »/o  Zn 

49.81  »/o  en 

32.117,,  SCN 

Gefunden : 

17.84  „   Zu 

50.10  „    en 

31.94  ,.    SCN 
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Triäthylendiamin-Eadmiumrhodanid. 
Cd(SCN),.3en. 

Die  Darstellung  dieser  AdditionsyerbinduDg  geschah  analog  der 
des  Zinksalzes.  Wiederum  fiel  zuerst  weifses  Hydroxyd  aus,  das 
sich  im  Überschüsse  des  Äthylendiamins  löste.  Aus  der  klaren  Lösung 
kristallisierten  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  weifse 
Platten. 

Schmelzpunkt:  138**. 

Seine  Löslichkeit  ist  geringer  als  die  des  Zinksalzes,  doch 
zeigt  es  im  allgemeinen  die  gleichen  Reaktionen  wie  jenes.  Schwefel- 
wasserstoff fällt  gelbes  Sulfid,  Ammoniumkarbonat  und  Quecksilber- 
chlorid in  der  Hitze  weifse  Niederschläge. 

Berechnet:    27.40  7^  Cd         44.08  7^  en         28.42  «^  SCN 
Gefunden:     27.09  ,,   Cd         44.44  „   en         28.48  „   SCN 

Entsprechend  seiner  starken  basischen  Natur  vereinigt  sich  das 
Äthylendiamin  nicht  mit  Mangan,  Ferro-  und  Eobaltsalzen,  wie  das 
Pyridin  und  Chinolin.  Es  fällt  wie  Ammoniak  aus  Mangan-  und 
Eisensalzen  deren  Hydroxyde,  während  Eobaltsalze  zwar  Komplexe 
bilden,  die  sich  aber  vom  dreiwertigen  Kobalt  herleiten,  ähnlich  wie 
die  Kobaltiake. 

Kupferverbindungen. 

Ebenso  wie  bei  den  Nickelsalzen  finden  wir  auch  beim  Kupfer 
drei  Reihen:  Tri-,  Di-  und  Mono-Äthylendiaminverbindungen,  die 
sich  voneinander  in  charakteristischer  Weise  chemisch  und  physi- 
kalisch unterscheiden.  Die  Tabelle  am  Schlufs  des  Abschnittes  gibt 
eine  Übersicht  über  die  bisher  dargestellten  Additions Verbindungen, 
aus  der  ersichtlich  ist,  dafs  die  Hexamminsalze  am  unbeständigsten 
sind;  allerdings  mufs  hervorgehoben  werden,  dafs  die  Versuche  rein 
qualitativer  Art  waren.  Die  Monoverbindungen,  auf  deren  Vor- 
handensein die  entsprechenden  Nickelsalze  schliefsen  lassen,  waren 
bisher  nicht  untersucht  worden. 

Die  Reihen  der  Rhodanide,  Bromide  und  Acetate  stellten  wir 
vollständig  dar,  während  die  Chloride,  Sulfate  und  Nitrate  nach  dem 
vorliegenden  Material  ergänzt  werden. 

a)  Rhodanide. 

Die  Darstellung  der  Additionsverbindungen  der  Kupferrhodanide 
mit  Äthylendiamin  geschah  durch  Umsetzung  aus  den  entsprechen- 
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den  Bromiden,  was  leicht  bei  den  Tri-  und  Diäthylendiaminsalzen 
gelang,  bei  der  Monoverbindung  aber  an  ihrer  leichten  Zersetzlich- 
keit  in  der  Hitze  scheiterte.  Seine  Darstellung  geschieht  besser  in 
der  Kälte  aus  dem  entsprechenden  Sulfat. 

Triäthylendiamin-Eupferrhodanid. 
Cu(SCN),.3en  +  5H,0. 

Eine  konzentrierte  Lösung  des  Triäthylendiamin-Eupribromids 
(5  aq)  wurde  mit  2  Mol.  KGNS  versetzt  und  die  blaue  Lösung  ein- 
geengt. Das  nach  kurzer  Zeit  in  tiefblauen,  grofsen  Platten  kri- 
stallisierte Salz  konnte  leicht  von  dem  weifsen  EBr  mechanisch 
getrennt  und  nochmals  aus  wenig  Wasser  umkristallisiert  werden. 

Schmelzpunkt:   138*^. 

Das  Salz  zeigt  Beständigkeit,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und 
weder  auf  Zusatz  von  EOH  noch  von  NHj  tritt  Hydroxydfallung 
ein,  HgS  fällt  wie  gewöhnlich  schwarzes  Sulfid.  Während  Natrium- 
phosphat, Natriumkarbonat  und  Jodkalium  keinen  Niederschlag 
geben,  fällt  Jod  in  Jodkalium  einen  in  der  Hitze  unlöslichen, 
schwarzen,  Ferrocyankalium  in  der  Hitze  einen  rotbraunen,  Queck- 
silberchlorid einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  ebenfalls  in 
der  Hitze  nicht  löst.  Bromwasser  entfärbt  wie  EON  die  Lösung 
und  verursacht  nach  einiger  Zeit  eine  grüne  Trübung.  Oxalsäure 
bringt  Farbenumschlag  in  Hellblau  hervor  und  fällt  nach  einiger 
Zeit  einen  Niederschlag  von  Euprioxalat. 

Berechnet:     14.13  «^  Cu         14.20  7^,  S         40.01^0  ^^ 
Gefunden:      13.84  „    Cu         13.88  7^,  S         40.10  „    en 

Diäthylendiamin-Eupferrhodanid. 
Cu(SCN)2.2en  +  2H3O. 

Nach  Zusatz  von  2  Mol.  ECNS  zu  dem  entsprechenden  Di- 
äthylendiamin-Eupferbromid  (2a(i)  in  alkoholischer  Lösung  kristalli- 
sierte nach  Eindampfen  bis  zur  Eristallhaut  das  Salz  in  dunkelblauen 
Nadeln  neben  farblosen  EBr  aus  und  wurde  von  letzterem  durch 
Übergiefsen  mit  heifsem  Alkohol  getrennt.  Hierdurch  ging  das 
ßhodanid  in  Lösung  und  schied  sich  aus  ihr  nach  einiger  Eonzen- 
tration  rein  ab. 

Schmelzpunkt:  ca.  83^ 

Es  ist  in  Wasser  leicht  mit  tief-violetter  Farbe  löslich  und 
wird  auch  von  Ealilauge  und  Ammoniak  nicht  beeinflufst.  Jod  in 
Jodkaliumlösung  zeigt  einen  in  der  Hitze  löslichen,  dunkelgrünen. 
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Silbernitrat  einen  bellrosa  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schmutzig- 
braun  wird.  FeCl,  gibt  sofort  die  Rhodanreaktion ;  während 
Ferrocyankalium  nur  in  der  Hitze  eine  grüne  Trübung  hervorbringt, 
zeigt  Ferricyankalium  Farbenumschlag  in  grün.  Cyankalium  redu- 
ziert das  Eupri-  zum  Euprosalz  unter  Entfärbung  und  Cyanent- 
wickelung. 

Die  durch  HgCl^  hervorgebrachte  gelbe  Fällung  wird  beim 
Erhitzen  kristallinisch. 

Berechnet:    18.93  7^,  Cu         19.01  7^  S         85.76  ^^en 
Gefunden:    18.84  „   Cu         19.31  „   S         35.81  „   en 

Monoäthylendiamin-Kupferrhodanid. 
Cu(SCN),.len. 

Ausgehend  von  dem  Monoäthylendiamin-Eupfersulfat  (3aq)  ge- 
lang die  Darstellung  dieses  Körpers  durch  Umsetzung  mit  2  Mol. 
Bhodankalium  in  der  Kälte,  während  in  der  Wärme  Zersetzung 
eintrat  und  sich  teilweise  unlösliches  Kuprorhodanid  abschied ,  wo- 
raus hervorgeht,  dafs  die  Lösungen  der  Monosalze  nicht  unbeträcht- 
hebe  Mengen  von  freien  Kupriionen  enthalten.  Aus  der  blauen  Lösung 
schied  sich  das  Salz  sofort  in  feinen,  hellblauen  Nadeln  aus,  die 
abgesaugt  und  aus  viel  Wasser  nochmals  umkristallisiert  wurden. 
Die  Umsetzung  aus  dem  entsprechenden  Bromid  gelingt,  wegen  der 
leichten  Zersetzlichkeit  des  Rhodanids,  ebenfalls  nur  in  der  Kälte. 

Schmelzpunkt:  146^. 

Wasser  löst  das  Salz  schwer  mit  hellblauer,  Alkohol  mit  grün- 
blauer Farbe.  Die  Reaktionen  sind  fast  die  gleichen,  wie  bei  den 
beiden  vorhergegangenen  Kupferrhodaniden ;  nur  gibt  Ferrocyan- 
kalium einen  braunroten,  Ferricyankalium  einen  dunkelgrünen 
Niederschlag,  die  beide  in  der  Hitze  unlöslich  sind. 

Berechnet:  26.51  7^  Cu        26.60  7^  S        25.02  7^  en 
Gefunden:   26.72  „   Cu        26.51  „    S        25.26  „   en 

b)   Haloide,  Acetate,  Nitrate,  Sulfate. 

Monoäthylendiamin- Kupferchlorid. 
CuCl,.len+  IHjO. 
Von  den  Additionsverbindungen  des  Kupferchlorid  mit  Äthylen- 
diamin  haben  Werneb  und  Spbuck^  bisher  nur  die  Tetramminver- 


Z,  anorg.  Chem.  21  (1899),  234. 
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bindung    (Cuxt?"Av  jCl,  dargestellt,  die  in  leicht  löslichen,  rotblauen 

Blättern  kristallisierte.  Die  Herstellung  des  Triäthylendiamin-Kupfer- 
Chlorid  ist  nicht  gelungen,  denn  es  kristallisierten  immer  nur  die 
Blätter  der  obigen  Verbindung,  die  durch  Analysen  ^  identifiziert 
wurden.  Dagegen  war  die  Darstellung  des  Diaminsalzes  leicht;  es 
kristallisierte  aus  molekularen  Mengen  Kupferchlorid  und  Äthylen- 
diamin  nach  Konzentration  der  Lösung  in  feinen,  hellblauen  Nadeln. 

Schmelzpunkt:  158®. 

Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  wird  von  Ammoniak, 
Kalilauge,  Natriumphosphat  und  Natriumkarbonat  nicht  beeinflufst, 
während  Ferrocyankalium  einen  rotbraunen,  Ferricyankalium  einen 
dunkelgrünen  und  Jod  in  Jodkaliumlösung  einen  in  der  Hitze  lös- 
lichen, grünen  Niederschlag  zeigt.  Quecksilberchlorid  gibt  eine  weifse 
Fällung.  Durch  Übergiefsen  der  Substanz  mit  konzentrierter  Salz- 
säure  entsteht   eine   gelbe   Lösung,    aus    der   beim    Abkühlen   das 

Doppelchlorid  (CuCl^Qa^xTu^)    in   goldgelben,    prächtigen   Blättern 

kristallisiert,  mit  dem  Schmelzpunkt  272  ^ 

Berechnet:  29.92  7^  Cu        28.26  7^,  en         33.35  7^^  Cl 
•      Gefunden:    29.63  „    Cu         28.69  „    en        33.45  „    Cl. 

Triäthylendiamin-Kupferbromid. 
(CuBrj).3en  +  öHgO. 

Setzt  man  zu  einer  konzentrierten  Kupferbromidlösung  3  Mol. 
Äthylendiamin^  so  wird  die  Lösung  tiefblau:  aus  ihr  kristallisiert 
das  Salz  nach  starker  Konzentration  in  dunkelblauen,  glänzenden 
Blättchen,  die  über  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

Schmelzpunkt:  122«. 

Das  Salz  zeichnet  sich  durch  Beständigkeit  aus,  während  das 
analoge  Chlorid  nicht  darstellbar  war.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  zeigt  die  gleichen  Reaktionen  wie  das  entsprechende  Rhodanid 
dieser  Reihe. 

Berechnet:  12.88  7^  Cu         36.51  7^  en         18.23  7^  H^O 
Gefunden:    12.69,,    Cu         36.83,,    en         17.91,,    H,0. 


Berechnet:  22.05  «/o  Cu  41.41%  en   J      ^  ^, 

Geftinden:   21.77  <>/,  Cu  41.18  7o  en  /      CuCUeo  +  2aq. 
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Diäthylendiamin-Eupferbromid. 
(CuBr2.2en)  +  2H,0. 

Nach  Zusatz  der  molekularen  Menge  Äthylendiamin  zu  käuf- 
lichem Kupferbromid  entstand  eine  tiefblaue  Lösung.  Diese  wurde 
bis  zur  Kristallhaut  eingedampft;  nach  längerem  Stehen  kristalli- 
sierten aus  ihr  dunkelblaue,  prismatische  Kristalle. 

Schmelzpunkt:  126^. 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  leicht  und  in  Alkohol  schwer 
löslich.  Die  übrigen  Reaktionen  sind  die  gleichen  wie  bei  dem 
entsprechenden  Diäthylendiamin-Kupferrhodanid. 

Berechnet:  16.75%  Cu         42.14  7^  Er      31.64^0  en 
Gefunden:    16.58  „    Cu         42.32  „    Br      31.77  „    en. 

Mono  äthylendiamin- Kupferbrom  id. 
(CuBr2.1en)+  1H,0. 

In  analoger  Weise  wie  die  vorher  behandelten  Verbindungen 
geschah  die  Darstellung  durch  Zusatz  Ton  molekularen  Mengen 
Äthylendiamin  zu  Kupferbromidlösung.  Das  Salz  kristallisierte  aus 
der  stark  konzentrierten  Lösung  in  glänzenden,  grünen,  kleinen 
Platten. 

Schmelzpunkt:  217^ 

In  heifsem  Wasser  ist  es  leicht,  in  Alkohol  schwerer  mit  tief- 
blauer Farbe  löslich.  Abweichend  Ton  den  Reaktionen  der  Tetrammin- 
und  flexamminsalze  fällt  aus  der  Lösung  Kalilauge  in  der  Hitze 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Natriumkarbonat  liefert  einen  in 
der  Hitze  unlöslichen,  hellblauen  Niederschlag.  HBr  gibt  eine 
dunkelviolette  Lösung,    aus   der  beim  Abkühlen  das  Doppelbromid 

(CuBr^p^^ij^)  kristallisiert. 


Berechnet:  21.090/0  Cu 

19.92  »/„  en 

53.02  0/,  Br 

Gefunden:   21.33  „    Cu 

19.62  „    en 

53.22,,    Br. 

Diäthylendiamin-Kupfernitrat. 
(Cu[N03]2.2en)  +  2H3O. 

Von  den  Additionsverbindungen  des  Kupfernitrats  mit  Äthylen- 
diamin war  bisher  nur  das  Hexamminsalz  bekannt,  das  nach  Werneb 
und  Spbück  die  Zusammensetzung  (Cu(N03)j.3en)  +  2aq  hat  und  in 
glänzenden,  blaurioletten  Schuppen   kristallisiert     Leider  gelang  es 


-     16     — 

nicht,  die  Monoverbindung  darzastellen,  da  sich  bei  der  Konzen- 
tration molekularer  Mengen,  merkwürdigerweise  unter  Terschiedenen 
Bedingungen,  immer  grüne,  unlösliche  basische  Eupfersalze  aus- 
schieden. Durch  Zusatz  Ton  2  Mol.  Äthylendiamin  zu  stark  kon- 
zentrierter Eupfernitratlösung  aber  kristallisiert  das  sehr  beständige 
Tetramminsalz  in  sechsseitigen,  glitzernden,  dunkelblauen  Blättchen 
aus,  die  in  Wasser  leicht,  mit  blauvioletter  Farbe  loslich  waren. 
Schmelzpunkt;  213^ 

Berechnet:  18  49  7,,  Cu         34.88  7^  en         10.46  7^  H,0 
Gefunden:    18.84,,    Cu         34.99,,    en         10.11,,    H^O. 

Triäthylendiamin-Eupferacetat 
Cu(CH3COO),.3en  +  2H,0. 

Das  Hexamminsalz  kristallisiert  aus  der  dunkelblauen  Lösung, 
die  durch  Zufügen  von  S  Mol.  Äthylendiamin  zu  einer  Lösung  Ton 
Eupferacetat  entstanden  ist,  in  dunkelblauen,  vierseitigen  Blättern 
aus,  die  sehr  hygroskopisch  sind,  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet 
und  schnell  analysiert  wurden.     Sie  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Schmelzpunkt:  ca.  67**. 

Berechnet:  15.987o  Cu    45.30  7^  en    30.16  7^^  Essigs.     9.049  7^  H^O 
Gefunden:    15.34,,  Cu    44.79,,   en    29.64,,    Essigs.     8.623,,   Hgü 

Di  äthylendiamin- Eupferacetat. 
Cu(CH3COO)2.2en  -j-  1H,0. 

Bei  starker  Eonzentration  der  blauen  Lösung  aus  1  Mol.  Eupfer- 
acetat und  2  Mol.  Äthylendiamin  kristallisiert  diese  Verbindung  in 
hellblauen,  anscheinend  rhombischen  Platten,  die  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  leicht  löslich  sind. 

Schmelzpunkt:  115®. 

Berechnet:  19.89  7oCu    37.58  7oen    37.52  7^  Essigs.    5.629  7^,  H,0 
Gefunden:   19.62  .,  Cu    37.44  „   en    37.98  „  Essigs.    5.12    „   H,0. 

Monoäthylendiamin- Eupferacetat. 

Cu.(CH,C00)2.1en. 

Setzt  man  zu  einer  konzentrierten  Eupferacetatlösung   1  Mol. 

Äthylendiamin  und  engt  die  tiefblaue  Lösung  ein,  so  kristallisieren 

aus  ihr  dunkelgrüne,  grofse,  glänzende  Existalle  von  prismatischer 

Form,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  die  vorigen. 
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Schmelzpunkt:  ca.  273^ 

Berechnet:  26.31  7^  Ca        24.86  7^  en        48.82  ^j^  Essigs. 
Gefunden:    26.07  „    Cu        25.31  ,,    en        49.31  „    Essigs. 

11  onoäthylendiamin-Eupf  er  Sulfat. 
(CuS0^.1en)  +  3H,0. 

Auch  diese  Diamminverbindung  fehlt  in  der  Reihe  der  Sulfate, 
Ton  denen  Webneb  und  Spbück  das  Tetrammin-  und  Hexamminsalz 
dargestellt  haben.  Die  Darstellungsweise  ist  der  dieser  Salze  analog. 
Man  setzt  zu  einer  Kupfersulfatlösung  1  Mol.  Äthylendiamin,  kon- 
zentriert die  Lösung  und  erhält  die  Diaminyerbindung  nach  einigen 
Tagen  als  hellblaues,  kristallinisches  Pulver,  welches  aus  mikro- 
skopisch-feinen Nadeln  bestand. 

Die  Verbindung  zersetzt  sich  bei  260^  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Durch  Zusatz  Ton  Jodkalium  scheidet  sich  hauptsächlich 
Kupferjodür  neben  Jod  aus,  was  wiederum  für  die  geringe  Beständig- 
keit der  Kupfermonoäthylendiaminverbindungen  spricht.  Kaliumrho- 
danid  gibt  in  einer  kaltgesättigten  Lösung  sofort  das  entsprechende 
schwer  lösliche  Rhodanid,  während  sich  in  der  Wärme  unlösliches 
RhodantLr  abscheidet.  Das  entsprechende  Bromid  ist  grün  und  be- 
ständiger als  das  Rhodanid.  KCN  und  Bromwasser  entfärben  die 
Lösung  des  obengenannten  Salzes  und  weder  EOH,  Ammoniak, 
noch  Natriumkarbonat  geben  einen  Niederschlag.  Ferrocyankalium 
fällt  einen  braunen,  Ferricyankalium  einen  gelbbraunen  Niederschlag, 
die  beide  in  der  Hitze  unlöslich  sind. 

Berechnet:  23.23  7^  Cu         35.09  ^^  SO^         21.81%  en 
Gefunden:    23.59  „    Cu        35.44  „    SO^         21.78  „    en. 

Es  folgt  hier  eine  Tabelle  der  bekannten  und  neu  dargestellten 
Eupferverbindungen  mit  einigen  ihrer  Eigenschaften. 

(S.  TabeUe,  S.  18.) 

Die  Formeln  sind  im  Sinne  der  Werneb  sehen  Anschauungen 
formuliert,  jedoch  teilweise  experimentell  nicht  bewiesen.  Verbin- 
dungen, welche  2  Mol.  Äthylendiamin  neben  Wasser  enthalten,  können 
von  Verbindungen  mit  der  Koordinationszahl  4  oder  6  abgeleitet 
werden.  Der  BegriflF  der  Koordination  läfst  hier  an  Eindeutigkeit 
etwas  zu  wünschen  übrig. 

Z.  «Borg.  Chffn.   Bd.  60.  2 
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Anhang. 

Einwirkung  von  cc  und  ß  Naphthylamin  auf  Metallrhodanid. 

Versuche  zur  Darstellung  von  Addition  s Verbindungen  der  beiden 
hochmolekularen  Basen  cc  und  ß  Cj^H^NH^  an  Metallrhodanide  hatten 
nur  geringen  Erfolg.  Der  Grrund  ist  teilweise  in  der  zu  verschiedenen 
Löslichkeit  der  Metallrhodanide  und  der  Basen  in  Alkohol  (Wasser 
ist  nicht  anwendbar)  zu  suchen. 

Das  schwer  lösliche  Naphthylamin,  hauptsächlich  indes  die 
/9 -Verbindung^  kristallisiert  immer  zuerst  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung und  konnte  von  dem  eventuell  entstandenen  Addition sprodukh 
schwer  getrennt  werden,  da  auch  dieses  in  heifsem  Alkohol  löslich 
war.  In  einigen  Fällen,  so  bei  dem  Versuch,  die  Additionsverbin- 
dungen der  Quecksilber-  und  Kadmiumrhodanide  mit  cc-  und  /?-Naph-' 
thylamin  darzustellen,  wurde  überhaupt  keine  Base  an  das  Metall- 
salz angelagert,  denn  die  ausgeführten  Analysen  bewiesen,  dafs  nur 
reines  Metallrhodanid  neben  der  Base  kristallisierte.  Erfolg  hatte 
nur  die  Darstellung  der  Ad ditions Verbindungen  von  a-  und 
/3-Naphthylamin  mit  Nickelrhodanid. 

Durch  Zusatz  von  2  Mol.  ev-Naphthylamin  in  alkoholischer 
Lösung  zur  alkoholischen  Lösung  von  Nickelrhodanid  entstand  sofort 
ein  moosgrüner,  kristallinischer  Niederschlag,  der  abgesaugt  und  ge- 
trocknet wurde. 

Das  Salz  war  in  Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  in 
der  Kälte  unlöslich,  in  konzentrierten  Säuren  nur  in  der  EUtze 
löslich.     Es  zersetzte  sich  tei  200  ^ 

Nach  2  Nickelbestimmungen  lag 

[Ni(a-CioH7NH,)]SCN,  vor. 
Berechnet:  12.74 7^  Ni.  Gefunden:  13.12 ^^  Ni. 

In  analoger  Weise  wurde  auch  die  Additionsverbindung  des 
Nickelrhodanids  mit  2  Mol.  /9-Naphthylamin  dargestellt;  sie  fiel 
ebenfalls  sofort  als  gelbgrüner,  kristallinischer  Niederschlag  aus,  dessen 
Löslichkeit  mit  der  der  c^ -Verbindung  übereinstimmte.  Schmelzpunkt 
261^  (unscharf). 

Nach  2  Nickelbestimmungen  scheint  der  Körper  auf  die  Formel 
[Ni(/9.CioH^.NH,),]SCN,  zu  stimmen.  • 

Berechnet:  12.74  «/^  Ni.  Gefunden:  13.28  ^^  Ni. 

2* 
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Weitgehende  Schlüsse  möchten  wir  aus  diesen  letzten  Ver- 
suchen nicht  ziehen. 

Die  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Bestehen  fester  Mole- 
knlarverbindungen  und  den  Eigenschaften  des  Zentralatoms,  des 
S&ureatoms  und  der  organischen  Basen  vorhanden  sind,  sollen  dem- 
nächst bei  den  Salzen  der  Ameisen  und  Essigs&ure  eingehend  stu- 
diert werden.  Die  geehrten  Fachgenossen  bitten  wir,  uns  dieses 
Oebiet  für  die  nächste  Zeit  zur  ungestörten  Bearbeitung  überlassen 
zu  wollen. 

Berlin  N,  Wissenschafilich-chemtsekes  Institut 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1906. 


über  einige  Äthylendiammoniumdoppelsaize. 

Von 
ELebbiann  Gbossmakn  und  Bebnhabd  Schuck. 

Wie  Ammoniak  mit  Säaren  Ammoniumsalze ,  so  bildet  auch 
Athylendiamin  entsprechende  Äthylendiammoniumverbindungen,  die 

(CH  NH-\" 
j    '   Z*      enthalten.    Bisher  sind  eine  Beihe 

davon  dargestellt  worden,  so  das  Chlorid  von  Hofmank,  ^  das  Bromid 
von  Masok,  ^  das  Rhodanid  und  einige  organische  Salze  wie  Tartrat, 
Bitartrat  usw.  Auch  Doppel  Verbindungen,  in  denen  der  Äthylen- 
diammoniumrest  die  Bolle  eines  zweiwertigen  Alkalimetalls  spielt, 
waren  bisher  nur  wenig  bekannt.  Kubnakow  beschrieb  Doppelchloride 
des  Quecksilbers,  Kupfers  und  Palladiums  ^  Obies  und  Mabtius  solche 

des  Platins  ^  Ihre  Zusammensetzung  (^^^U-Cu  NH*  '^^^^  ^^^  ^^^ 
Derivate  des  bei  zweiwertigen  Metallen  so  häufigen  Haupttypus 
(MXJRj  erscheinen. 

Im  folgenden  sollen  einige  Äthylendiammonium-Doppelrhodanide, 
einige  Haloide  und  Sulfate  zweiwertiger  Metalle  behandelt  werden. 
Namentlich  die  letzteren  waren  insofern  interessant,  als  sich  wie  bei 
den  Alkali-Doppelsulfaten  verschiedene,  auch  kristallographisch  zu- 
sammenhängende Reihen  ^  ergeben  haben  und  es  von  Wichtigkeit 
erschien,  die  event.  vorhandene  Analogie  des  zweiwertigen  Alkali- 
ähnlichen Äthylendiammoniumrestes  aufzufinden.  Die  Untersuchung 
ergab,  dafs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Doppelsulfate  des 
Kupfers  und  Zinks  ähnlich  den  entsprechenden  Ammonium-  und 
Kaliumsalzen  mit  6  Mol.  Wasser  kristallisierten,  während  die  übrigen 


^  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  5  (1872),  245. 

*  Joum.  ehem.  Soc.  55  (1889),  12. 

*  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898),  207. 
^  Ann.  120  (1861),  827. 

*  Vergl.  Doppelsulfate  zweiwertiger  Metalle  in  Dammers  Handbuch  der 
anorg.  Chem.  unter  Mg,  Zn,  Cd,  Mn,  Fe,  Co,  Ni. 
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Doppelsulfate  zweiwertiger  Metalle  entsprechend  den  Natriumverbin- 
dungen  nur  4  Mol.  Wasser  aufweisen.  Sämtliche  Verbindungen 
lassen  sich  unzersetzt  aus  Wasser  Umkristallisieren  und  in  grofsen, 
mefsbaren  £j*istallen  erhalten.  Die  Untersuchung  derselben  wurde 
in  liebenswürdiger  Weise  von  Dr.  Steinmetz  in  München  mit  Er- 
laubnis von  Herrn  Prof.  von  Gboth  ausgeführt,  dem  wir  dafür  un- 
seren besten  Dank  auch  an  dieser  Stelle  aussprechen^. 

Die  Darstellung  dieser  Doppelverbindungen  ist  auf  verschiedene 
Art  und  Weise  ausführbar.  Entweder  man  isoliert  zunächst  die 
einfachen  Äthylendiammoniumsalze  und  fügt  zu  deren  konzentrierter 
Lösung  1  Mol.  des  entsprechenden  Metallsalzes,  oder  man  löst 
Äthylendiaminadditionsprodukte  in  den  entsprechenden  Säuren  auf, 
falls  jene  darstellbar  sind.  Andernfalls  neutralisiert  man  die  Lösung 
von  Äthylendiamin  mit  der  entsprechenden  Säure  und  setzt  hierzu 
die  molekulare  konzentrierte  Lösung  des  entsprechenden  Metallsalzes 

hinzu. 

/CH  NH  \ 
Athylendiammoniumrhodanid  {A^-n-*ija*)(SCN),  wurde  nach  den 

Angaben  von  Hofmann  durch  Neutralisation  einer  107oig®^  Äthylen- 
diaminlösung  mit  Rhodanwasserstoffsäure  erhalten.  Aus  Wasser  kri- 
stallisiert das  Salz  in  grofsen  durchsichtigen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 143®,  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln.  Mit  Rhodaniden 
zweiwertiger  Metalle  vereinigt  es  sich  zu  Doppelverbindungen.  Mit 
Ausnahme  eines  Quecksilberdoppelsalzes  ist  die  allgemeine  Zusammen- 
setzung dieser  Salze  (Me[SCN]^) .  qct*jjtt'  +  aq.    Im  folgenden  sind 

die  erhaltenen  Verbindungen  kurz  beschrieben.  Die  genauen  Ana- 
lysenzahlen sind  in  der  Dissertation  des  einen  von  uns  niedergelegt '. 
Die  angegebenen  gefundenen  Werte  sind  stets  Mittelwerte. 

a)  Ehodanide. 

Äthylendiammonium-Manganrhodanid. 
Mn(SCN),.^]^«;gg3-h2H,0. 

Das  Salz  kristallisiert  in  langen,  weifsen  Platten,  die  zur  Reini- 
gung zweimal  aus  Wasser  umkristallisiert  wurden. 


^  Die  folgenden  kristallographischen  Angaben  sind  nur  als  vorläufige  an- 
zusehen. Die  ausführlichen  Messungen  wird  Herr  Dr.  Steikiwtz  an  anderer 
Stelle  veröfientlichen. 

'  B.  ScHücx,  Dissertation.    Münster  1906.    S.  85—49. 
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Schmelzpunkt:  186  ^ 
Berechnet:  14.29  «^  Mn        33.25  ^o  S         9.35  7„  H,0 
Gefunden:    14.53  „    Mn         33.55  ,,    S         9.14  „    H^O. 

Äthylendiammonium-Ferrorhodanid. 
Fe(SCN),gg»-Ng»  +  4H,0. 

S  8 

Das  Salz   kristallisiert   in   langen,   bräunlichen  Nadeln,   deren 
Farbe  durch  Oxydation  an  der  Luft  schnell  in  Schwarz  übergeht. 
Schmelzpunkt:  105®. 

Berechnet:  13.27  7^  Fe        30.33  «/^^  S         17.06  7^  H^O 
Gefunden:    13.40,,    Fe         30.71,,    S         60.50,,    H,0. 

Das  Ferrosalz  entspricht  also  dem  Aniliniumdoppelrhodanid,  ^ 
nicht  den  unbeständigen  Alkali-Ferrorhodaniden  von  Rosenheim  und 
COHN  «. 

Äthylendiammonium-Nickelrhodanid. 

Grüne,  prismatische  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  95**. 

Berechnet:  13.81  »/„  Ni        30.10»/,  S        16.90  »/^  H,0 
Gefunden:    13.78  „    Ni        30.51  „    S        16.66  „    H^O. 

Äthylendiammonium-Eobaltorhodanid. 
Co(SCN),gg;:NH,  +  2H.O. 

Dunkelblaue,  feine  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  82"  ist.  Es 
entspricht  den  komplexen  Alkalidoppelrhodaniden  vom  Typus 
E,Co{SCN),.» 

Berechnet:   15.13  7o  Co        32.90  7,  S         =  9.27  7^,  H^O 
Gefunden:    15.31,,    Co        33.05,,    S         =9.64,,    H,0. 

Äthylendiammonium-Zinkrhodanid. 
Zn(SCN),gg.;Ng3  +  4H,0.     ' 

Der  Körper  kristallisiert  in  leichtlöslichen,  feinen,  weifsen  Na- 
deln mit  dem  Schmelzpunkt  123^ 

^  Grossmann  und  Uünseleb,  Z.  anorg.  Chem.  46  (1905),  393. 
•  Z,  anorg,  Chem.  27  (1901),  280. 

'  ROSBNHEIM   UDd    COHN,    1.    C. 
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Berechnet:  15.03  »/„  Zn        29.62  «/„  S        16.60  »/„  H,0 
Gefunden:    14.92  „    Zn        29.95  „    S        15.88  „    H,0. 

Athylendiammonium-Eadmiumrhodanid. 
Cd(SCN),CH,NH, 

Orofse,  farblose  Oktaeder.     Schmelzpunkt  182^ 

Berechnet:  27.53  7^  Cd         31.55  7^  S 
Gefunden:    27.29  „    Cd        31.90  „    S. 

Äthylendiammonium-Quecksilberrhodanide. 
Hier   unterscheiden  wir  zwei  Verbindungen,  welche  den  kom- 
plexen Alkali-Tri-  und  Tetrarhodaniden  RHg(SCN)j  und  R,Hg(SCN)^ 
entsprechen,  die  ebenfalls  von  Rosenheim  und  Cohn  studiert  sind. 

Bei  der  Herstellung  des  Trirhodanids  [HgCSCN,)],.^^'^  kristal- 
lisierte zuerst  schwer  lösliches  Quecksilberrhodanid  aus  und  wurde 
durch  eine  Quecksilberbestimmung  als  solches  identifiziert  Erst 
bei  starker  Konzentration  kristallisierte  die  Doppelverbindung  nach 
längerer  Zeit  in  weifsen  Kristallen  mit  dem  Schmelzpunkt  114® 
(unscharf). 

Berechnet:  47.24  7^  Hg         22.69  7^  SCN         4.25  7^  H,0 
Gefunden:   47.15  „    Hg         23.0    „    SCN         4.05  „    H,0. 

Die  zweite  Verbindung  Hg(SCN)^^y2-NH8  entsteht  beim  Zu- 
sammenbringen äquimolekularer  Mengen  in  weifsen,  prismatischen 
Kristallen  mit  dem  Schmelzpunkt  120^.  In  ihrem  chemischen  Ver- 
halten entsprechen  beide  den  analogen  Alkalisalzen.  Die  erste  wird 
durch  Wasser  zersetzt,  die  zweite  löst  sich  leicht. 

Berechnet:  37.70  7^  Hg         24.15  7^  S  6.78  7^  H^O 

Gefunden:    37.71,,    Hg         24.51,,    S  6.00,,    H^O. 

b)  Haloide. 
Äthylen  diammonium-Kobaltchlorid. 

Das  Salz  kristallisiert  in  hellgrünen,  glänzenden  Nadeln  aus 
der  blauvioletten,  wässerigen  Lösung.     Kurnakow^  dagegen  erhielt 

>  Z.  anorg.  Chem.  17  (1898),  215. 
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die  wasserfreie  Verbindang,  die  in  blauen  Tafeln  kristallisierte,  durch 
Abdampfen  der  blauen,  stark  salzsauren  Lösung.  Schmelzpunkt  254  *>. 

Berechnet:  15.90  7o  Co        38.27  7,  Cl        29.11  7^  HjO 
Gefunden:    15.54  „    Co        38.64  „    Cl        28.48  „    H,0. 

Äthylendiammonium-Eobaltbromid. 

CoB'-^cS^'^*^- 

Aus  der  blauvioletten  Lösung  kristallisiert  das  Salz  in  hell- 
blauen^ feinen  Nadeln  bei  geringer  Ausbeute  und  zersetzt  sich  in 
wässeriger  Lösung  leicht  in  seine  Komponenten;  es  ist  dement- 
sprechend, entgegen  dem  komplexen  Rhodanid,  ein  wahres  Doppel- 
salz. An  der  Luft  verwittert  es  und  schmilzt  in  seinem  Eristall- 
wasser. 

Berechnet:  12.37  7^  Co         67.08  7o  Br  7.54  7^  H,0 

Gefunden:    12.42,,    Co         67.60,,    Br  7.249      H,0. 

Äthylen  diammonium- Kupferbrom  id. 

C-B^cSÄ  +  ^fl^O. 

Schwarze,  glänzende  Blättchen,  deren  Schmelzpunkt  242*  ist. 
In  wenig  Wasser  mit  brauner  Farbe  löslich,  wird  die  Verbindung 
in  verdünnter  Lösung  gespalten,  wodurch  Farbenumschlag  von  braun 
durch  grün  in  hellblau  erfolgt 

Berechnet:  11.91  7^  Cu         59.96  7^  Br 
Gefunden:    11.53,,    Cu         59.71,,    Br. 

Äthylendiammonium-Kadmiumchlorid. 
CdCl,gH.N| 

Das  Salz  kristallisiert  in  wasserfreien,  weifsen,  vierseitigen  Tafeln, 
die  bei  300®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Berechnet:  35.53  7^  Cd        44.83  7^  Cl 
Gefunden:    35.24  „    Cd         44.72  „    Cl. 

Äthylendiammonium-Kadmiumbromid^ 

c^«^ch;:nS;. 

Vierseitige,  weifse  Säulen  kristallisieren  aus  der  farblosen  Lö- 
sung und  wurden  zweimal  aus  Wasser  umkristallisiert.  Die  Substanz 
zersetzt  sich  bei  190^ 
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Berechnet:  22.65  %  Cd        64.83  •/„  Br 
Gefunden:   22.74  „    Cd        65.26  „    Br. 

Athylendiammonium-Üranylchlorid. 

Z  9 

Nach  mehrtägigem  Stehen  kristallisiert  diese  Verbindung  in 
gelben  prismatischen  Kristallen,  die  stark  hygroskopisch  waren. 
Schmelzpunkt:  219®  (unscharf). 

Berechnet:  49.86  7^  U        29.64  7^  Cl  7.525  7^  H^o 

Gefunden:   50.03  „    ü         29.81  „    Cl  7.274  „    H,0. 

c)  Sulfate. 
Athylendiammonium-Ferrosulfat 

Hellgrüne,  tafelförmige  Kristalle. 

Triklin:  a:b:c=^  0.7755 : 1 : 0.4002. 
a  =  93<>  54^';  ß  =  94«  14f ;  y  =  90«  56'. 

Beobachtete  Flächen:  b'  {OTüJ,  b  {010},  7n  {iToj,  m  {110},  c  {001}, 
o' {7.3.14},  0  {7.3.14},  r'{4011,  m,  m'y  b,  V  bilden  eine  kurzpris- 
matische, ausgesprochen  pseudohexagonale  Zone.  Als  Endflächen 
treten  grofs  die  Basis  c,  kleiner  die  Pyramiden  o  und  o\  sehr  klein 


auf. 

Beobachtet: 

Beobachtet: 

(0T0):(lT0)  =  *64»55'; 

(7.3.14):(7.3.14  =  430  45'; 

(lT0):(110)  =  *56'>23'; 

(001)        :        (401)  =  67<»18'; 

(010):(001)  =  *91<'13'; 

(001)        :    (7.314  =  25"  36'. 

(ll0):(001)  =  *86<»41f; 

(0T0):(7.3.14)  =  *70«00'; 

(1T0):(7.3.14)  =  *65»14'; 

Auf  der  Basis  sieht  man  links  oben  eine  optische  Achse  aus- 
treten. 

Berechnet:  14.63  7^  Fe         50.26  7^  SO^  18.80  7^  B2O 

Gefanden:    14.33  „    Fe         50.44  „    SO^  18.40  „    H^O. 
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Äthylendiammonium-Kobaltsulfat. 
Co(SOj,.CH3-NH,  +  4H,0. 

Hellrosa  gefärbte  triJdine  Kristalle. 

a:6:c  =  0.6018: 1:0.3126. 
«  =  92»  39^;  ß  =  95»  2\';  y  =  91«  49f . 
Beobachtete  Flächen  und  Habitus  wie  beim  Fe-Salz. 

(010) : (ITO)  =  »es»  38'  (OjO) :(7  .  3  .  14)  =  •69»  56' 

(110) :  (1 10)  =  *57»  12'  (ITO) :  (7  .  5 .  14)  =  *64«  48' 

(0T0):(001)  =  '92»04'  (7.S.  14):(7.3. 14)  -  42«  45' 

(lT0):(001)  =  •86»  25'  (001):  (401)  =  67»  38' 

(001):  (7, 3. 14)  =  25  »50'. 

Berechnet:  15.8  »/„  Co        49.80  »/„  SO^         18.78  »/o  H,0 
Gefunden:    15.33     Co        50.08  „    SO^         18.21  „    H,0.. 

Äthylendiammonium-Mangansulfat. 
Mn(S0,),gH,.NH,^4H^0. 

2  3 

Schwachrosa  gefärbte  Kristalle. 

Triklin:  a:h:c=:^  0.8620 : 1 : 0.4486 
tt  =  93»  59^';  /9  =  94»  58^;  y  =  90»  58|'. 

Beobachtete  Formen:  6'{0T0},  6{0101,w»{lT0j,»»'{110|,o'{7.3. 14}, 
r'  {401},  a;{Aii}.  Die  Zone  Ton  m,  m',  b,  b'  ist  hier  langgestreckt 
parallel  der  e-Achse. 

(0T0):(lT0)  =  ^64»  10'  (110): *(7 .3 .  14)  =  64»  56' 

(1T0):(110)  =  *57»03'  (001):   (7  .3. 14)  =  25»  30' 

(0T0):(001)  =  *91»42'  (001):    (401)  =  68»  25' 

(110): (001)  =  »86»  16'  (001):   (ÄiO=  61»  33'. 
(0T0):(7.3.14)  =  *70»  18' 

Berechnet:  14.48  »/^  Mn        50.39  »/„  SO^        18.90  »4  H,0 
Gefunden:    14.30  „    Mn        49.94  „    SO^        19.47  „    H,0. 

Athylendiammonium-Nickelsulfat 
Ni(S0Ag|;g|  +  6H,0. 

Grüne,  trikline  Kristalle;  doch  war  infolge  schlechter  Flächen 
eine  genaue  Messung  nicht  möglich.    Es  dürfte  indes  mit  den  übrigen 
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isomorph  sein;  Fe,  Co,  Mn,  Ni  bilden  ja  eine  ausgesprochen  iso- 
morphe Reihe. 

Berechnet:  13.95%  Ni.       45,64 «/„  S0< 
Gefunden:    14.25  „    Ni        45.56  „    80^. 


Äthylendiammoninm-Kadmiumsalfat 
Cd(S0,),gM&  +  4H,0. 

z         s 

Farblose  Kristalle. 

Triklin:  o:6^o  =  0.8044: 1 :0.5161. 

«  =  91»  38';  ß  =  94»  18';  y  =  93«  89'. 

Beobachtete  Formen:  b'  jOTO},  h  {OlOj,  m'  {iTO},  m  {110},  o'  \hltl\, 
x'  ^in],  r'  \hok].    Langprismatisch  nach  der  c-Achse. 

(0l0):(lT0)  =  *64'>20'  '  (001):(Äit/)  =  48»  03' 

(lTü):(110)  =  *57»10'  (001):(Ätn)=80»01. 

(0T0):(001)  =  *91»55' 
(0T0):(Ä;t/)  =  *51»42' 
(TT0):(Äil-Q  =  *53»07 
(TT0):(001)=    94»  40' 

Berechnet:  25.64  »/„  Cd         43.79  «/„  SO^         16.42»/o  H,0 
Gefunden:    25.29  „    Cd        43.21  „    SO^         17.23  „    H,0. 


Äthylendiammouium-Knpfersttlfat 

Monoklin:  a:b:c  =  0.8722  : 1 : 0.8856;  ß  =  94^  43'. 

Beobachtete  Formen:  m  {110},  q  {011},  r  {101}.  Ein  Teil  der 
Kristalle  ist  lang  prismatisch  nach  der  c- Achse;  einige  Kristalle 
zeigen  pseudorhombischen  Habitus,  indem  nur  r  als  Basis  die  Flächen 
(011),  (OTl)  und  (110),  (ITO)  ungefähr  gleichgrofs  ausgebildet  sind, 
und  mit  r  fast  den  gleichen  Winkel  einschliefsen.  Es  scheint  also 
die  Kombination  einer  rhombischen  Pyramide  mit  Basis  vorzuliegen. 
Im  Gegensatz  zu  {011}  sind  aber  die  Flächen  von  {110}  etwas  ge- 
rundet 
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Beobachtet:  Berechnet: 

(110):(lTO)=82<»00'  — 

(011):(0Tl)  =  82'>52'  — 

(110):(011)  =  61'>14'  — 

(110):(101)  =  56''39'  56"  32' 

(101):(011)=.56'»11  56»  16' 

Ebene  der  optischen  Achsen  ist  (010).  Auf  r  tritt  fast  senk- 
recht eine  Achse  aus. 

Berechnet:  14.94%  Cu        45.10%  SO^        25.37  »/^  H,0 
Gefunden:   14.60,,    Cu        45.19,,    SO^        25.01,,    H,0. 

Äthylendiammonium-Zinksulfat. 

Farblose  Kristalle. 

Monoklin:  a: 6: c  »  0.7947  : 1 :0.8951;  /9«93M.5'. 

Beobachtete  Formeir:  c  {001},  m  {110),  r' {TOl},  s  {201},  o{Tll}. 

Kurprismatisch  nach  der  c-Achse.    r'  und  o  sehr  grofs;  s  vollständig 
gerundet. 

Beobachtet:  Berechnet: 

(I10):(lT0)=    760  52'  — 

(110):(T01)  =  125^00'  — 

(001):(T01)=    50^06'  — 

(001): (201)=    630  35'  68^  69. 

Ebene  der  optischen  Achsen  {010}.  Normal  zu  r  tritt  eine 
Achse  aus. 

Berechnet:  15.30  «/^  Zn        44.92  7^,  SO^         25.27  7^  H,0 
Gefunden:    15.02  „    Zn         44.20  „    SO^         25.31  ,^    H,0. 

Ob  das  Zink  und  Kupfersalz,  wie  die  Eisen-  und  Kobaltver- 
bindung, das  Mangan  und  Kadmiumsalze,  die  sich  besonders  nahe 
stehen,  wirklich  isomorph  sind,  soll  durch  die  Darstellung  eventueller 
Mischkristalle  untersucht  werden. 

Äthylendiammonium- Magnesiumsulfat. 

IS  • 

Das  Salz  kristallisiert  in  kleinen,  weifsen  Nadeln  und  ist  leicht 
in  Wasser  löslich. 
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Berechnet:  6.952  »/o  Mg        54.70  70  §0^        20.56%  H,0 
Gefunden:   6.81    „    Mg        53.91  „    SO^        21.30 ,,    B[,0. 

Ätbylendiammoniam-Aluminiumsnlfat 

Ai,(SO,).g|;5äH,  +  4H,o. 

Das  Salz  kristallisiert  aus  stark  konzentrierter  Lösung  in  weüsen 
Blättern. 

Berechnet:  9.47  7^  AI        67.13  7^  SO^         12.50  7^  H,0 
Gefunden:   9.21  „    AI        67.51  „    SO^         12.15  „    H,0. 

Versuche  zur  Darstellung  der  Chrom-  und  Eisen -Äthylendi- 
ammoniumdoppelsulfate  führten  zu  keinem  positiven  Resultat,  da 
sich  beim  Elisen  unlösliche  basische  Sulfate  und  beim  Chrom  die 
Komponenten  unverändert  nebeneinander  abschieden. 

Äthylen  diammonium-Uranylsulfat. 

Das  Salz  fällt  sofort  als  hellgelbes,  aus  kleinen,  sechsseitigen 
Kristallen  bestehendes  Pulver  fast  quantitativ  aus.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Starke 
Säuren  lösen  es  erst  in  der  Hitze.  Es  zersetzt  sich  bei  285  ^  ohne 
zu  schmelzen. 

Berechnet:  42.23  7^  UO,         34.02  7^,  SO^         12.75  7^  H,0 
Gefunden:    42.50  „    UO^         34.51  „    SO^         12.42  „    H,0. 

Athylendiammonium-Urany  Initrat. 
ÜO,(NO,),gH,.NH,^2H,0. 

Im  Anschlufs  an  das  Doppelchlorid  und  Doppelsulfat  des  üranyls 
wurde  diese  Verbindung  in  analoger  Weise  dargestellt;  sie  kristal- 
lisierte aus  stark  eingeengter  Lösung  in  vierseitigen  Säulen  von 
grüngelber  Farbe,  die  stark  fluoreszieren.  Schmelzpunkt  215®  (un- 
scharf). 

Berechnet:  40.79  7^  ÜO,         14.40  7^  N         6.15  7^  H,0 
Gefunden:    40.47  „    ÜO,         14.93  „    N        5.81  „    H,0. 

Das  einem  anderen  Typus  wie  die  von  R.  J.  Meyer  und  Wendel  ^ 

^  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes,  36  (190SX  4655;  siehe  auch  Rimbacr  u.  Gbeve, 
Ber.  deuiseh.  efiem,  Oes,  37  (1904),  486. 
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entdeckten  Alkaliuranylnitrate  angehörende  Äthylendiammoniumnitrat 
wirkte,  wie  diese  Salze,  stark  auf  die  photographische  Platte  ein, 
während  das  Doppelsulfat  und  Chlorid  keine  Beeinflussung  der  Platte 
ergab,  ungefähr  5  g  der  Salze  werden  in  verschlossenen  Wäge- 
gläschen auf  empfindliche  photographische  Platten  gelegt,  diese  licht- 
dicht aufbewahrt  und  nach  36  stündiger  Einwirkung  entwickelt  Hier- 
bei zeigte  sich  eine  deutliche  Schwärzung  der  Platte  an  der  Stelle, 
wo  das  Doppebitrat  gelegen  hatte,  während  die  beiden  anderen 
Platten  unverändert  geblieben  waren.  Diese  Schwärzung  ist  wahr- 
scheinlich durch  die  fluoreszierende  Wirkung  des  Salzes  zu  erklären. 

Da  diese  Eigenschaft  anderen  fluoreszierenden  Substanzen  nicht 
eigentümlich  ist,  so  mufs  der  Grund  für  diese  Erscheinung  in  dem 
Urangehalt,  der  ja  auch  der  Träger  der  Radioaktivität  iät,  gesehen 
werden.  Es  besteht  wahrscheinlich  ein  gewisser  Zusammenhang 
zwischen  der  Radioaktivität  und  der  Fluoreszenz;  die  Radioaktivität 
kann  möglicherweise  in  eine  andere  Energieform  übergehen,  die 
sich  durch  die  Lichtwirkung  der  Salze  kundgibt.  Ein  Unterschied 
in  der  Wirkung  auf  das  Elektroskop  liefs'sich  jedoch  nicht  fest- 
stellen. Hier  zeigte  sich,  wie  Herr  Professor  Marckwald,  dem  wir 
für  seine  freundliche  Hilfe  unseren  verbindlichsten  Dank  aussprechen , 
fand,  dafs  eine  geringe  Einwirkung  auf  das  Elektroskop  in  gleicher 
Weise  von  dem  fluoreszierenden  Doppelnitrat  und  dem  hellgelben, 
photographisch  unwirksamen  Sulfat  hervorgerufen  wurde.  Die  Ein- 
wirkung war  erheblich  geringer  als  bei  dem  grünschwarzen,  nicht 
fluoreszierenden  Oxyd  U3O3,  dessen  Urangehalt  allerdings  bedeutend 
gröfser  ist. 

Dafs  es  sich  bei  der  Einwirkung  des  Nitrats  auf  die  photo- 
graphische Platte  um  eine  einfache  Lichtwirkung  und  nicht  um 
Becquerelstrahlung  handelte,  ging  aus  den  Versuchen  von  Mabce- 
WALD  hervor,  nach  welchen  die  Strahlen  durch  ein  Aluminium- 
blättchen,  das  zwischen  die  Platte  und  die  Substanz  gelegt  wurde, 
nicht  hindurchgingen  \ 

Anhang. 
Versuche  zur  Darstellung  von  Äthylammonium- 
doppelsulfaten. 
Die  einwertige  Base  Äthylamin  bildet  mit  Säuren,  wie  Ammoniak, 
Salze  (Äthylammoniumsalze  CjHjNHgX).     Während  Doppelchloride 

^  Vergl.  die  ausführliche  Darstellung  bei  Marckwald,  Ber,  deutsch,  ehem. 
Oes.  89  (1906),  200. 
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mit  Schwermetallchloriden  bekannt  sind  ^  kennt  man  bisher  keine 
Doppelsulfate  zweiwertiger  Metalle.  Versuche  zur  Darstellung  dieser 
Verbindungen  führten  nicht  wie  beim  Äthylendiamin  zu  günstigen 
Ergebnissen.  Es  kristallisierte  vielmehr  fast  stets  das  Schwermetall- 
sulfat zuerst  aus,  während  das  leicht  lösliche  Äthylammoniumsulfat 
in  Lösung  blieb. 

Die  vielleicht  in  Lösung  vorhandenen  Doppelsulfate  befinden 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  anscheinend  bereits  im  Umwand- 
Inngsintervall.  Nur  bei  dem  leichter  löslichen  Zinksulfat  konnte 
eine  Doppelverbindung  in  grolsen,  weifsen  Kristallen  aus  gleich- 
molekularen  Lösungen  von  (C2HgNH3),S04  und  ZnSO^  ohne  Schwierig- 
keit erhalten  werden.  Dieser  Fall  zeigt  wieder  einmal,  dafs  Löslich- 
keitaverhältnisse  auf  die  Bildung  fester  Doppelsalze  den  allergröfsten 
Einfiufs  haben  und  unter  Umständen  die  Isolierung  einer  festen  Ver- 
bindung möglich  machen,  während  die  Elektroaffinität  des  Metalls 
hier  nicht  ausschlaggebend  wirkt  So  glückte  die  Isolierung  von  Kobalt, 
Nickel^  Eisen,  Kadmiumdoppelsalzen  nicht  Das  Doppelsulfat  besitzt 
die  von  den  Vitriolen  abweichende  Zusammensetzung  Zn(CjH5[NH3])j 
(SO,),  +  8H3O. 

Ber.:  13.28  7^  Zn  38.99  7^  SO,  18.27  7^  C^H^NH,  29.20  7^  H,0 
Gef.:  12.95  „   Zn     39.38  „   SO,     18.47  „   C^H^NH,     30.09  „   H,0. 

Wir  beabsichtigen  die  Darstellung  analoger  Doppelsulfate  mit 
anderen  organischen  Basen. 

^  Vergl.  Beilstein,  Handbuch  der  organischen  Chemie.    Bd.  I. 

Berlin  N,   IVissensehaftlieh-ehem.  Institut,  Chausseeair,  2e, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  Mai  1906. 


über  die 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Wismutsalze. 

Von 
L.   MOSEB. 

Anläfslich  der  kritischen  Untersuchung  über  die  Brauchbarkeit 
der  verschiedenen  vorgeschlagenen  volumetrischen  Wismutbestim- 
mungen fand  ich  Widersprüche  in  der  Literatur  über  die  Art  des 
entstehenden  Produktes.  Fügt  man  zu  einer  ammoniakalischen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  (3°/^^)  eine  schwachsaure  Wismutlösung, 
so  fällt  ein  im  ersten  Augenblicke  etwas  dunkelgelb  gefärbter,  später 
aber  lichtgelber  Niederschlag  heraus  und  es  tritt  eine  lebhafte 
Sauerstoffentwickelung  ein.  Jannasch  ^  gibt  nun  in  seinem  Leit- 
faden an,  dafs  der  entstehende  Körper  ein  Wismutsuperoxydhydrat 
sein  soll,  ohne  nähere  Belege  für  die  Richtigkeit  dieser  Angabe 
anzuführen. 

E.  EüPP  und  G.  Schaümann*  haben  gefunden,  dafs  auf  diese 
Weise  nur  ein  Hydroxyd  ausfällt,  da  nach  ihren  Versuchen  bei  der 
jodometrischen  Bestimmung  des  aktiven  Sauerstoffs  kein  Jod  aus 
Jodkalium  frei  gemacht  wurde. 

Auch  Häuser  und  Vanino'  machten  die  Beobachtung^  dafs  das 
Reaktionsprodukt  keinen  Superozydcharakter  aufweist,  sondern  blofs 
3  wertiges  Wismut  enthält. 

Die  von  mir  angestellten  Versuche  dürften  zur  Aufklärung 
dieser  widersprechenden  Angaben  beitragen  und  bestätigen  zugleich 
die  Richtigkeit  der  Beobachtungen  von  Rupp  und  Hauseb. 


^  Praktischer  Leitfaden  der  Gewichtsanalyse  (1897). 
'  Zeitschr.  anaiyt  Chem.  42,  732. 
»  Z.^anorg,  Chem.  89,  379. 
Z   anorg.  Chem.    Bd.  50. 
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Durch  Vorversuche  qualitativer  Art  stellte  ich  zunächst  fest,  dafs 
sowohl  in  kali-,  natronalkalischer  und  ammoniakalischer  Flüssigkeit 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  ein  schwach  gelb  gefärbter  Körper  er- 
halten wurde,  der  nach  dem  Filtrieren  und  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  bei  Zugabe  von  Salzsäure  (2 : 1)  und  Jodkalium  tatsächlich 
Jod  £rei  macht.  Wegen  der  Gelbfärbung  des  sich  bildenden  Wis- 
mut) odids  ¥nirde  Stärkekleister  hinzugefügt,  der  sich  sofort  dunkel 
färbte.  Aufserdem  konnte  durch  Ausschütteln  des  freien  Jods  mit 
Schwefelkohlenstoff  ein  deutlich  violetter  Farbenton  desselben  wahr- 
genommen werden.  Nach  diesen  orientierenden  Versuchen,  welche 
auf  die  Bildung  eines  Superoxyds  hindeuteten,  wurde  auf  präpara- 
tivem  Wege  eine  grofsere  Menge  des  Produktes  hergestellt 

Als  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  einer  Wismutlösung, 
diente  das  basische  Wismutnitrat,  das  vollkommen  frei  von  verun- 
reinigenden Bestandteilen  war.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  fand  in 
Form  einer  S^l^igeu  Lösung  Verwendung,  welche  durch  Verdünnen 
des  Mebk  sehen  Perhydrol  hergestellt  worden  war.  Die  Fällung 
geschah,  nach  den  Angaben  von  Jannasch,  in  der  Kälte  durch  E^- 
fliefsenlassen  der  salpetersauren  Wismutlösung  in  das  ammoniaka- 
lische  Wasserstoffsuperoxyd.  Auf  3.5  g  Wismut  wurden  150  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd  (S^o)  ^^^  200  ccm  Ammoniakflüssigkeit  (D» 
0.958)  verwendet  Wenn  die  Reaktion  bei  Zimmertemperatur  statt- 
findet, entwickelt  sich  Sauerstoff  in  grofser  Menge,  auch  bei  Ab- 
kühlung auf  0^  und  sehr  langsamem  Zuflielsenlassen  der  Wismut- 
lösung ^  läfst  sich  diese  Zersetzung  nicht  vermeiden,  welche  durch 
einen  sekundären  Zerfall  des  Wasserstoffsuperoxyds  bedingt  ist, 
indem  hier  aus  Analogiegründen,  wie  beim  Blei  oder  Mn,  Reaktionen 
nach  folgendem  Schema  eintreten: 

(I) 


ßi,0,  +  H,0,  ;;=±  Bi,0«  +  H,0 
Bi,0,  +  H,0,  z^  Bi,0,  +  B,0  +  0, 


Die  Gleichung  I  führt  zu  einem  Gleichgewicht,  welches  nach 
unmefsbar  kurzer  Zeit  gestört  wird  durch  den  zweiten  Prozefs 
und  zur  endlichen  Bildung  von  trivalentem  Wismut  führt,  welcher 
Vorgang  durch  II  angedeutet   erscheint.     Für   die   Tatsache,   dafs 


^  Um  eine  Temperaturerhöhung  zu  vermeiden,  welche  bedingt  ist  durch 
das  Auftreten  der  Reaktionswärme  beim  Mischen  von  Ammoniak  mit  der 
salpetersauren  Flüssigkeit,  wurde  in  diesem  Falle  mit  einer  Rührvorrichtung 
gearbeitet 
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sich  anfangs  wirklich  ein  höheres  Oxyd  bildet^  spricht  der  Umstand, 
dafs  der  Niederschlag  im  ersten  Augenblick  etwas  dunkler  gefärbt 
ist  und  dieser  Farbenton  nach  kurzer  Zeit  blässer  wird.  Nach 
Filtration  und  vollkommenem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wurde 
der  Körper  über  Schwefelsäure  durch  14  Tage  an  einem  kühlen 
Orte  getrocknet 

In  einem  anderen  Falle  wurden  auf  3.5  g  Wismut  50  ccm 
Wasserstoffsuperoxyd  und  ebenfalls  200  ccm  Ammoniak  angewendet. 
Das  entstehende  Produkt  war  noch  lichter  gefärbt  wie  der  früher 
erhaltene  Körper. 

Die  Bestimmung  des  „aktiven^'  Sauerstoffs  wurde  nach  Bunsen 
in  der  üblichen  Weise  vorgenommen  unter  Anwendung  von  Salz- 
säure (2:1)  und  ergab  für  ,,Superoxydsauersto£f^'  folgende  Werte: 

Produkt  I:  Produkt  11 : 

3.64  7,  3.74% 

Als  Vorlage  wurde  ein  kleiner  Erlenmeyerkolben  mit  auf- 
gesetztem Perlenrohr  benützt,  welcher  mit  einer  genügenden  Jod- 
kaliummenge in  Lösung  beschickt  wurde.  Auffallend  war  der  Um- 
stand, dafs,  trotzdem  die  Chlorentwickelung  in  dem  Destillierkolben 
eine  mäfsige  war,  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  verhältnis- 
mäfsig  grofs  war  und  femer  besonders  die  Tatsache,  dafs  die  Lösung 
im  Perlenrohr  von  Beginn  des  Kochens  an  sich  deutlich  gelb  färbte, 
während  die  Jodkaliumlösung  im  Innern  der  Vorlage  unmöglich 
mit  Jod  gesättigt  sein  konnte,  da  sie  eine  schwachgelbe  Färbung 
hatte.  Um  ein  Entweichen  von  Jod  zu  verhindern,  wurde  während 
des  Prozesses  das  Aufsatzrohr  mit  festem  Jodkalium  beschickt 
Auf  Grund  dieser  Beobachtung  entstand  die  Vermutung,  dafs  die 
Jodausscheidung  jedenfalls  nicht  allein  durch  den  „Superoxydsauer- 
stoff" bewirkt  werden  konnte,  sondern  durch  einen  möglichen  Nitrat- 
gehalt des  Produktes  bedingt  sein  konnte.  Da  jedoch  das  Auswaschen 
mit  Wasser  so  lange  festgesetzt  worden  war,  bis  die  Waschflüssig- 
keit keine  NOg-Ionen  enthielt,  so  konnte  die  Salpetersäure  nur  in 
Form  eines  in  Wasser  unlöslichen  Nitrats,  also  von  basischem 
Wismutnitrat  herrühren.     Unter  der  Annahme  eines  Wismutnitrats 

OH 
von  der  Form  BiOH  verläuft  dann  die  Reaktion  in  folgender  Weise : 
NO3 

OH 
BiOH  +  6HC1  =  BiCJg  +  NO  +  CI3  +  4H2O . 

NO3 
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Das  dabei  entstehende  Stickoxyd  bewii*kt  bekanntlich  keine 
Oxydation  des  Jodkaliums,  jedoch  in  Berührung  mit  Luft  gebracht 
(was  im  Perlenrohr  in  erhöhtem  Mafse  der  Fall  war)  geht  es  in 
Sückstoffdioxyd  über  und  dieses  spaltet  dann  das  Jodkalium  in  be- 
kanntcir  Weise  unter  Abscheidung  von  Jod. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  unter  Ersatz  der  Salz- 
säure durch  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Jodausscheidung  wahr- 
genommen, welche  Tatsache  die  Bestätigung  der  obengemachten 
Beobachtung  erwies.  Auch  beim  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlen- 
stoff konnte  keinerlei  Färbung  desselben  mehr  wahrgenommen  werden. 

Um  über  die  Zusammensetzung  des  durch  ammoniakalische 
Wasserstoffsuperoxydlösung  gefällten  Körpers  vollkommen  sicher  zu 
sein,  wurden  je  zwei  Analysen  von  beiden  Produkten  durchgeführt. 
Der  Körper  wurde  vorher  über  konzentrierter  Schwefelsäure  durch 
14  Tage  getrocknet  Die  Bestimmung  des  Wismuts  geschah  auf 
gravimetrischen  Wege  als  Phosphat,  ^  die  Wasserbestimmung  geschah 
auf  direkte  Weise,  indem  eine  gewogene  Substanzmenge  in  einem 
trockenem  Luftstrom  erhitzt  wurde  und  aus  der  Gewichtszunahme 
eines  mit  Chlorcalcium  beschickten  U-Rohres  die  Wassermenge  be- 
rechnet wurde.  Zu  bemerken  wäre  noch,  dafs  wegen  des  Nitrat- 
gehaltes der  Substanz  in  den  vorderen  Teil  der  Glasröhre  eine 
blanke  Kupferspirale  gelegt  wurde,  welche  die  Aufgabe  hatte, 
etwaige  Stickoxyde  zu  reduzieren. 

Die  Salpetersäurebestimmung  erfolgte  nach  dem  Verfahren  von 
Gossabt  und  Peloüze,  welches  auf  der  Oxydation  einer  salzsauren 
Ferrolösung  von  bekanntem  Gehalt  in  Ferrilösung  beruht.  Das 
nichtoxydierte  Ferroion  wurde  nach  Reinhabdt  durch  eine  Kalium- 
permanganatlösung  bestimmt,  von  der  1  ccm  0.005794  g  Fe  entsprach. 

Die  Ergebnisse  waren  die  folgenden: 

Produkt  I:  Produkt  II: 

93.57,  Bi,03  93.027,  Bi,03 

8.65  7,  H,0  3.757,  H3O 

2.86  7,  N3O,  2.927,  N,0, 

Die  Zusammensetzung  des  Produktes  entspricht  daher  an- 
nähernd dem  basischen  Hydroxyd  BiO.OH,  welches  enthält: 

96.25  7,  BijOs 
3.727,  H,0. 

*  Zeitschr.  analyt  Ckem,  1906,  19. 
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Die  VeranreiniguDg  durch  Salpetersäure  rührt  von  dem  Gehalt 
an  basischem  Wismutnitrat  her. 

Aufserdem  wurden  noch  Versuche  angestellt,  wobei  an  Stelle 
des  Ammoniaks  Natrium-  oder  Ealiumhydroxyd  in  Anwendung  ge- 
bracht wurde;  in  diesem  Falle  erhielt  ich  ebenfalls  schwachgelb 
gefärbte  Körper  von  gleichem  Aussehen,  welche  in  schwefelsaurer 
Lösung  kein  Jod  aus  Jodkalium  frei  machten. 

Zusammenfassung. 

Der  aus  Wismutlösungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  alka- 
lischer Flüssigkeit  erhaltene  Körper  ist  kein  höheres  Oxyd  des 
Wismuts^  sondern  entspricht  dem  basischen  Hydroxyd,  dem  die 
Formel  BiO.OH  zukommt.  Aufserdem  fällt  in  geringer  Menge 
basisches  Wismutnitrat  heraus,  welcher  Vorgang  dann  eintritt,  wenn 
Wismutsalze  in  saurer  Lösung  mit  Alkali  versetzt  werden. 

Wien,  Laboratorium  f.  ancUyt.  Chemie  an  d.  k,  k,  teohnischen  ffoehschuley 
im  Mai  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Mai  1906. 


über  Borate. 

Von 

M.  DUKELSKL 

Mit  2  Figuren  im  Text. 

!• 

Die  Borate,  welche  auf  Dassem  Wege  entstehen,  sind  schon  seit 
langer  Zeit  untersucht  worden.  Jedoch  sind  diesen  Untersuchungen 
zwei  Fehler  gemein.  1.  Die  Zahlen  für  die  vorhandenen  Mengen 
der  Borsäure  sind  nicht  ganz  sicher  bestimmt  worden,  da  die  an- 
gewandten direkten  Methoden  meist  ungenau  waren,  vielfach  auch 
die  Borsäure  aus  der  Differenz  bestimmt  worden  ist.  «2.  Es  wurde 
immer  nur  die  Zusammensetzung  der  festen  Phase  untersucht,  ohne 
der  flüssigen  Phase  nähere  Aufmerksamkeit  zu  schenken.  Da  heut- 
zutage die  Borsäure  in  vielen  Fällen  sich  sehr  genau  titrimetrisch 
bestimmen  läfst,^  so  schien  es  mir  zweckmäfsig,  ein  sorgfältiges 
Studium  der  Gleichgewichte  in  den  Systemen  Me.O^  —  B^Oj  —  H,0 
bei  verschiedenen  Temperaturen  vorzunehmen,  wo  Me  b=  E,  Na,  Li, 
NH^,  Ca,  Ba,  Cu,  Co  usw. 

Vorliegende  erste  Mitteilung  behandelt  die  K-  und  Na-Borate 
bei  30<>. 

Da  Systeme  mit  drei  Komponenten  sowohl  theoretisch,  wie 
experimentell  schon  mehrfach  untersucht  worden  sind,^  so  will  ich 
hier  auf  die  Theorie  nicht  eingehen. 

*  Jones,  Z.  anorg.  Chem,  20,  212.  —  Stock,  Compt  rend,  180,  516. 

'  ScHBBiNEMAKSBS,  ZHUchr,  phtfs.  Chem,  11,  81;  48,  805;  55,  1  u.  a.  — 
HoiTSEMA,  Zeiischr.  phys.  Chem.  17,  651.  —  Butten  und  van  Bemmelen,  Z. 
anorg.  Chem,  80,  342.  —  Van  Bemmelen,  Meerbubo  u.  Huber  Nodt,  Z.  anarg, 
Chem,  83,  272.  ^  Meebbusg,  Z,  anorg,  Chem,  87,  199;  45,  1.  —  Schreine- 
makebs  und  Pbilippo,  Chemisch  Weekblad  19Wy  Nr.  11.  —  Cox,  Z,  anorg.  Chem, 
40,  146.  —  Parsons,  Z.  anorg,  Chem,  42,  250. 
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Für  die  Bestimmung  der  koexistierenden  Phasen  habe  ich  die 
,3estmethode''  von  Sckreinemakebs  benutzt.  Es  wurden  bestimmte 
Mengen  von  Borsäure  und  Alkalihydroxydlösungen  von  bekanntem 
Gehalt  in  Glasfläschchen  gebracht  und  die  sorgfältig  verschlossenen 
Flaschen  im  Thermostaten  bei  30^  solange  geschüttelt,  bis  Gleich- 
gewicht eingetreten  war.^  In  den  meisten  Fällen  genügten  dazu 
120  Stunden.  Nach  dem  Schütteln  blieben  die  Flaschen  im  Thermo- 
staten in  vertikaler  Lage,  damit  der  Niederschlag  sich  gut  absetzen 
konnte.  Dann  wurden  die  Flaschen  in  ein  grofses  Becherglas  mit 
W^ asser  von  30^  gebracht  und  mittels  einer  mit  Filter  versehenen 
und  bis  85 — 40^  angewärmten  Pipette  ein  Teil  der  Lösung  in 
Wägegläschen  abpipettiert;  die  übrige  Flüssigkeit  wurde  soweit  wie 
möglich  von  dem  festen  Rest  entfernt  Lösung  und  feste  Phase 
gelangten  zur  Analyse. 

Die  Zusammensetzung  der  Lösung,  der  ursprünglichen  Mischung 
und  der. ausgeschiedenen  festen  Phase  mit  einem  Teile  der  Lösung, 
des  „Restes^'  wurde  in  Gewichtsprozenten  ausgedrückt  und  in  ein 
Diagramm  eingetragen;  war  der  Versuch  richtig  ausgeführt,  so 
mufsten  die  betreffenden  Punkte  des  Diagrammes  auf  einer  Geraden 
liegen.  Der  Schnittpunkt  solcher  Konjugationsgeraden  ergab  die 
Zusammensetzung  der  reinen  festen  Phase.  Letztere  konnte  auch 
analytisch  ausgerechnet  werden,  wenn  man  die  Gleichungen  für  die 
Geraden  benutzte.' 

Somit  erlaubt  diese  Methode,  die  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung zu  ermitteln,  ohne  dafs  die  Substanz  selbst  in  reinem  Zu- 
stand gewonnen  zu  werden  braucht.  Li  unserem  Fall  war  sie  be- 
sonders nützlich,  um  die  Zusammensetzung  der  Salze  EjO.B^Og.  2.5  HjO 
und  Na^O.B203.4H,0  zu  bestimmen,  welche  Salze  eine  an  Alkali 
sehr  reiche  Mutterlauge  besitzen. 

Die  Analyse  der  Alkaliborate  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Zu- 
nächst wird  NajO  oder  E,0  durch  Titration  mit  HCl  und  Methyl- 
orange bestimmt,  dann  —  in  derselben  Lösung  —  B^O,  durch  Titration 
mit  NaOH-Lösung  in  Gegenwart  von  Mannit  und  mit  Phenol-Phtaleln 
als  Indikator.  Für  die  Richtigkeit  der  Methode  sind  folgende  Be- 
dingungen zu  beobachten:  vollständiges  Austreiben  der  Kohlensäure, 
genügender  Zusatz  von  Mannit  und  nicht  zu  grofses  Volumen  der 


^  Um  sicher  zu  sein,  dals  Gleichgewicht  vorhanden  war,  wurden  mehrere 
Versuche  auch  mit  Boraten,  Alkali  und  Wasser  als  Ausgangsmateriai  aus- 
geführt 

'  ScHBEiKEMAKEBS,  Zeitschr.  phys.  Chem,  11,  81;  50,  71. 


—     40     — 

zu  titrierenden  Lösung.  Um  dem  Einflufs  der  Kohlensäure  vorzu- 
beugen, wurden  die  Proben  vor  der  Titration  der  Borsäure  aufgekocht 
bei  Benutzung  eines  BückfluTskühlers.  Mannit  wurde  in  Form  von 
kochend  heifser  Lösung  zugegeben.  Einige  Vorversuche  bestätigten 
die  Zuverlässigkeit  der  Methode.  Es  wurde  eine  abgewogene 
Menge  sorgfältig  gereinigter  Borsäure  in  einer  bestimmten  Menge 
kohlensäurefreier  NaOH-Lösung  von  bekanntem  Gehalt  gelöst  und 
titriert. 


Gelöst  0.1602  B(()E), 
in  Lösung,  enthaltend  0.2156  Na,0 

Gefunden: 
0.1608  B(OH), 
0.2158  Na,0 

Desgleichen  0.8114  B(OH), 

0.1557  Na,0 
Gelöst  in  Wasser: 

Borsäureanhydrid  0.3087  BtOg 
0.1947     „ 

0.8110  B(OH), 
0.1552  Na,0 

0.8084  B,0, 
0.1948     „ 

Gelöst  in  Wasser,  aufgekocht 

und  heifs  titriert  0.2669  B(OH)| 
Desgleichen  aber  abgekühlt^ 

und  kalt  titriert  0.3847       „ 

0.2665  B(OHJb 
0.8841       „ 

Die  Titerlösungen  waren  von  verschiedener  Stärke  je  nach  der 
Konzentration  der  zu  untersuchenden  Proben.  Die  NaOH-Lösung 
wurde  sowohl  nach  ganz  reiner  B(0H)3,  wie  auch  reinem  geschmol- 
zenen BjOg  eingestellt.  Zur  Titration  gelangten  Proben  von  0.5  g 
bis  5.0  g  Gewicht  Waren  diese  Proben  sehr  konzentriert,  so  wurden 
sie  zunächst  annähernd  mit  starker  Titerlösung  neutralisiert,  der 
Endpunkt  aber  wurde  immer  mit  7io  ^--Lösung  bestimmt  Dadurch 
ergab,  sich  die  Möglichkeit,  einen  scharfen  Neutralisationspunkt  zu 
erreichen,  ohne  das  Volumen  der  untersuchten  Lösung  unnütz  zu 
vergröfsern. 

Um  die  Bezeichnungen  ftir  die  Salze  zu  verkürzen,  will  ich  im 
folgenden  Symbole  benutzen,  bestehend  aus  einem  chemischen  Zeichen 
mit  drei  Ziffern,  z.  B.  K^_j_4y  wo  das  chemische  Zeichen  das  Metall 
des  betreffenden  borsauren  Salzes  angeben  soll,  die  Ziffern  aber 
die  Anzahl  der  Anteile  der  drei  Komponenten  in  der  Reihenfolge 
Me^Oy  -  nBjOg  -  mH,0;  so  wird  Na^^  ^  das  Salz  Na,O.B,03.4H,0 
bezeichnen,  Kj_j_g  das  Salz  KjO.öBjOj.SHgO  usw. 


*  Um  bei  der  Abkühlung  die  CO,  fern  zu  halten,  wurde  der  Kolben  ge- 
schlossen und  mit  einem  Natronkalkrohr  versehen. 
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2. 

Kaliiimborate  bei  30  ^ 

Die  aus  früheren  Untersuchungen  bekannten  Ealiumborate  sind 
die  folgenden: 

Ki_|_3  Attbrbebo,  Övers,  af.  Sv.  Vet  Akad.  Förh.  1874,  No.  6,  S.  16; 

auch  Z,  anorg,  Ckem,  48,  367. 
Ki_,_4  „  Z.  anorg,  Chem,  48,  367. 

Ki_,_«  Laurent,  Ann,  ehim,  phys,  [3]  67,  218. 

^i-s-6*a  Attebbebg,  1.  c. 

K|_,_4  Laurent,  Lieb.  Ann,  76,  259. 
Triborate,  Schiff,  Ann,  Pharm,,  Suppl.  5,  175. 

Kj_9^  Rejssiq,  Lieb.  Ann,  127,  87. 

Kj.«_3  Laurent,  Ann,  chim.  phys.  [3]  67,  217. 

K,_5_9  Rammelsberq,  Pogg,  Ann,  95,  199. 

Ki.^_,o  Laurent,  1.  c. 
Kft.,«.^  „  Compt  rend,  29,  55. 

K5^,4_w  V  Lieb,  Ann,  76,  259. 

Die  Untersuchung  der  Gleichgewichte  im  System  KjO  —  B^Og  — 
HjO  bei  30^  hat  ergeben,  dafs  bei  dieser  Temperatur  in  stabiler 
Form  nur  die  Salze  Kj_j_,  g,  Kj_2_^  und  K^^^g  existieren. 

Die  gewonnenen  Resultate  sind  in  Tabelle  1  zahlenmäfsig  und 
im  Dreiecksdiagramm  Fig.  1  graphisch  wiedergegeben.  Die  Figur 
bietet  nur  ein  Schema,  da  der  Mafsstab  ein  sehr  kleiner  ist  Bei 
der  Untersuchung  selbst  wurde  ein  Diagramm  benutzt,  wo  1  mm 
gleich  war  0.1  ^o« 

(S.  TabeUe  1,  S.  42.) 

Dafs  die  betreffenden  Salze  die  angegebenen  Zusammensetzungen 
haben,  sieht  man  schon  aus  der  graphischen  Darstellung  der  Resul- 
tate. Man  kann  aber  die  Schnittpunkte  der  Geraden  auch  aus- 
rechnen.    So  haben  wir  für  Versuch 

a;- 46.36       46.13-46.36     -^ 

N^-^^   7::rör9r-  9.02-0.91  -  ^^ 

Nr   IQ.  ^-24.84^30.02-24.84 
y-  17.63      21.70-17.63' 

woraus  sich  leicht  findet  x  =  45.38,  y  =»  33.64. 

Ebenso  aus  Nr.  5  und  Nr.  10  würden  wir  finden:  x  «  45.43, 
y  «  33.74. 
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Ein  Salz  Kj_,_,.5  würde  fordern: 

«  =  45.05,    y  =  33-44. 

Tabelle  1. 


Nr. 

Losui] 
Gew.-«/o  K,0 

B,0, 

R 
K,0 

est 
B.0, 

Feste  Phase 

1 
2 

47.50 
46.45 

^. 

0.72 

— 

— 

K0H.2H,0 

8 

4 

46.36 
40.51 

0.91 
1.25 

46.13 
41.62 

9.02 
9.71 

5 

86.82 

1.80 

39.90 

18.19 

» 

6 

36.72 

1.85 

39.51 

12.88 

V 

7 

32.74 

3.51 

87.22 

14.58 

>1 

8 

29.63 

6.98 

85.05 

17.92 

» 

9 

26.89 

12.12 

83.40 

19.71 

f» 

10 

24.84 

17.63 

30.02 

21.70 

»» 

11 

23.80 

18.19 

26.84 

81.49 

Ki_l_4 

12 

16.21 

18.10 

25.12 

33.18 

»» 

18 

11.78 

9.82 

20.57 

26.43 

>» 

14 

9.18 

8.00 

22.38 

31.30 

♦f 

15 

6.22 

9.13 

20.87 

31.06 

1) 

16 

7.79 

18.20 

22.40 

33.87 

>l 

17 
18 

7.78 
7.81  j 

18.87 
13.28 

22.21 
17.50 

36.24 
34.18 

19 

7.67 

18.19 

16.32 

37.64 

» 

20 
21 

7.71 
7.63 

13.21 
18.28 

11.49 
12.51 

34.81 
40.52 

22 

8.42 

7.59 

10.77 

37.35 

»» 

23 

1.80 

4.15 

5.88 

20.00 

l> 

24 

0.80 

3.05 

— 

_ 

n 

25 

0.51 

3.19 

10.81 

40.89 

>» 

26 

27 

0.33 
0.38 

4.58 
4.51 

7.72 
5.63 

34.21 
86.02 

K,^  +  B(OH), 

28 

0.31 

4.46 

3.91 

80.68 

»» 

29 
30 

0.28 

4.36 
3.54 

0.18 

15.11 

B(OH), 

Aas  den  Versnchen  Nr.  11  und  Nr.  15  finden  wir  a; »  30.83, 
y  =  45.72,  was  mit  x  =  30.76  und  y  =  45.71,  welche  das  Sals 
E^_,_^  fordert,  ausgezeichnet  stimmt 

Dieses  Salz  wurde  auch  dargestellt  und  die  Analyse  ergab: 
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Angew.  Substanz 


K,0 


S 


Vo 


B,0, 


0.8240 
0.4010 
0.5472 
0.5992 


0.0998 
0.1231 
0.1682 
0.1844 


Mittel: 
Berechnet  für  Kj.,.« 


30.80 
80.71 
30.78 
30.76 

80.75 
80.78 


0.1479 
0.1883 
0.2508 
0.2758 


45.65 
45.72 
45.83 
45.86 

45.77 
45.71 


i:-K0H.2H,0 
Jf-K,O.BA2  5H,0 
i?-K^0.2B,0,.4H,0 
P-K,0.5B|0..8H,0 
B  -  B(OH)^ 


K0H.2H,0 


^STO" 


Fig.  1. 


15.90  und  t/=.  60.00, 
59.49   fordert.     Das 


Ebenso  ergaben  Versuche  Nr.  20  und  25  x 
wo  die  Theorie  für  Kj^^  x  =  16.03  und  y  > 
reine  Salz  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

(S.  Tabelle,  S.  44.) 

Die  Elxistenzgebiete  der  drei  Salze  lassen  sich  leicht  an  Hand 
der  Tabelle  1  und  Figur  1  verfolgen. 
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ÄDgew.  Substanz 

K,0 

s        1 

0' 

/o 

B.0, 

g           1 

•/• 

0.7420 

0.1194       1 

16.09 

0.4408       i 

59.41 

1.1082 

0.1788       ' 

16.18 

0.6586 

59.42 

2.0064 

0.8280       j 

16.10 

1.1906 

59.84 

Mittel: 

16.11 

59.89 

Berechnet  för  K,  _»  . 

16.02 

59.49 

Punkt  K  in  der  Figur  ist  nach  Angaben  von  PiOKERiNa^  auf- 
gezeichnet worden;  er  stellt  das  Hydrat  K,0.2H,0  vor,  die  gesättigte 
Lösung  dieses  Hydrats  enthält  nach  Pickebing  ungefähr  47.5  7o 
KjO,  was  durch  Punkt  a  versinnbildlicht  ist  Fügen  wir  zu  einer 
solchen  Lösung  Borsäure  zu,  so  fällt  sehr  bald  Monoborat  aus  und 
Punkt  b  der  Figur,  entsprechend  dem  Versuch  Nr.  3  der  Tabelle» 
gehört  schon  dem  Monoborat  an.  Der  Isothermenzweig  bis  e  ge- 
hört zum  Monoborat,  der  Zweig  od  entspricht  dem  Diborat,  ef  — 
dem  Pentaborat  Die  Lösungen  in  5,  c,  d  und  e  entsprechen  sowohl 
jedem  Salz  einzeln,  vrie  auch  den  Gemischen  beider,  was  auch  durch 
Versuche  Nr.  17,  18,  19,  26,  27  und  28  bestätigt  wird.  Der  Iso- 
thermenzweig ef  gehört  der  B(0H)3  als  feste  Phase.  Die  Lage  des 
Punktes  f  wurde  mehrfach  bestimmt  und  die  gefundene  Zahl  steht 
in  gutem  Einklang  mit  den  Angaben  von  Hebz.' 

Die  Resultate  waren  die  folgenden: 


I.    Angewandte  Substanz:  B(0H)3. 

Gewicht  der  Lösung 

Gefunden  B,0, 

^0  B,0, 

^B(OH), 

32.0834  g 

1.1390 

8.55 

6.28 

10.9258 

0.3853 

3.52 

6.28 

2.8150 

0.0998 

8.54 

6.26 

3.9994 

0.1402 

3.51 

6.21 

II.    Angewandte  Substanz:  B,Os. 

5.1418  g 

0.1831 

3.56 

6.30 

8.2032 

0.2912 

3.55 

6.28 

Mittel: 

3.54 

6.26 

Aufser  den  beschriebenen  Boraten  existieren  bei  anderen  Tem- 
peraturen wahrscheinlich  noch  andere,  die  von  verschiedenen  Autoren 


*  Jottm,  Chem.  Soe.  63,  890. 
«  Z.  anorg,  Chem.  88,  355. 
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angegeben  worden  sind.  Auch  ich  habe  von  dem  Diborat  noch  zwei 
Hydrate,  nämlich  Kj_,_j  und  Kj_j_g^  in  sehr  guten  Kristallen  erhalten. 
Eine  Bestimmung  der  Isothermen  für  andere  Temperaturen  und  voll- 
ständige Löslichkeitsbestimmungen  sollen  noch  vorgenommen  werden, 
um  die  Zusammensetzung,  die  £zistenzgebiete  und  Übergänge  der 
verschiedenen  Salze  festzustellen. 


Natriumborata  bei  30  ^ 

Von  Natriumboraten  sind  beschrieben  worden: 

Nai_i_4  Benedikt,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  7,  700. 
Nai_,_4.5        Atterbbbq,  1.  c. 

Nai_,_£.5  Attbrberq,  1.  c. 

Na|_,_«  Berzbuüs,  Pogg,  Ann.  84,  566. 

Nai.i_,  Becohi,  Sillim.  Joum,  [2]  19,  Nr.  55,  8.  120. 
(als  Mineral) 

Na^.!^  Ditscheiner,  Ber,  deiUseh.  ehern,  Oes.  7,  '102. 

„  Bamhelsbero,  Pogg.  Ann.  49,  460. 

Nai_,_4  Schweizer,  Lieb.  Ann.  76,  267. 

^^-i-A    ]  Pellerin  u.  Soubeiran,  Bericht  über  Arbeiten  von  Bubon 
Nai_,_io    [  und  Payen. 

„         f  Oebnez,  Compi.  rend.  78,  68. 

„  Bamhelsbero,  Pogg.  Ann.  49,  460. 

Naj.,^  Spieqel,  Chem.  Ztg.  1904,  750. 

Nai^_io  Bollet,  Ann.  Pharm.  68,  122. 

^%-ft-io  Atterberg,  1.  c. 

Nai.e-11  Tünnerhann,  Kasin,  Areh.  20,  8;   L.  Gmelin,  Handbuch, 
5.  Aufl.,  Bd.  II,  S.  83. 


Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  bei  30^  nur  die  Salze  Naj_i_^,  Na^^ig, 
Na^j^^,  und  Na^ ^  ^^  als  stabile  feste  Phasen  existieren.  Figur  2 
und  Tabelle  2  geben  die  Resultate  wieder. 

Das  Gebiet  des  Hydroxyds  ^  als  feste  Phase  ist  gröfser,  als  bei 
K\  das  Monoborat  bildet  zwei  Hydrate;  Nr.  13  stellt  die  Lösung 
vor,  die  im  Gleichgewicht  mit  Gemischen  der  beiden  Hydrate  ist. 
E^  ist  auch  geglückt,  ein  metastabiles  Gleichgewicht  fQr  Na^_^_^  zu 


^  Die  Analysen  ergaben  für: 
1.    K,.« 

Gefunden:  28.99            43.05 
Berechnet:  29.08            43.17 

2.    K,^^ 

VoK,0 
24.86 
24.92 

'U  B.O3 

37.08 
37.00 

*  Nach   PicxERiNO   NaOH.H,0,   waa   auch   mit   Versuch   Nr.  8   im  Ein- 
klang steht. 
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TabeUe  2. 

Nr. 

Lfösung 
;Gew..7oNa,0,    B,0, 

Best 
Na,0         B,0, 

Feste  Phase 

1 

42.00 





NaOH.H,0 

2 

1         40.85 

2.71 

— 

— 

>» 

8 

41.37 

5.10 

43.54 

4.19 

» 

4 

88.85 

5.55 

37.20 

11.18 

Na.-.-4 

5 

84.44 

8.78 

83.52 

10.80 

»» 

6 

1         29.89 

2.51 

29.68 

10.11 

»♦ 

7 

;          28.61 

2.38 

— 

— 

»> 

8 

!         27.78 

2.44 

28.88 

15.39 

f) 

9 

•  26.13 

2.75 

27.85 

15.21 

»1 

10 

!         25.08 

2.98 

— 

— 

>» 

11 

23.00 

8.82 

24.91 

11.60 

1} 

12 

16.61 

13.69 

21.29 

20.64 

♦» 

18 

1         21.58 

4.68 

24.52 

19.04 

Nai.1.4  +  N»i_,_g 

14 

20.58 

4.69 

21.61 

16.59 

N%^^ 

15 

1         18.31 

4.97 

20.82 

17.18 

»1 

16 

'         15.32 

6.21 

19.70 

17.84 

M 

17 

18.25 

8.18 

18.55 

17.84 

)) 

18 

12.89 

9.12 

18.05 

18.17 

»> 

19 

{           8.85 

10.49 

11.72 

20.62 

Nai.,_io 

20 

5.81 

6.94 

10.82 

21.81 

91 

21 

4.00 

4.76 

8.33 

16.19 

1» 

22 

1.88 

2.41 

7.81 

15.50 

»» 

23 

1.38 

5.16 

7.16 

17.44 

>J 

24 

1.84 

7.36 

— 

— 

» 

25 

2.02 

7.79 

6.24 

16.38 

»» 

26 

2.40 

9.48 

7.10 

18.68 

» 

27 

4.08 

17.20 

8.96 

29.20 

NÄ,.f.io  +  Naj^o 

28 

3.79 

15.84 

5.68 

28.19 

^'«h-l-lO 

29 

3.47 

13.30 

6.46 

33.11 

y     " 

30 

2.26 

12.14 

5.21 

29.19 

^      " 

81 
82 

1.99 
1.86 

11.84 
11.78 

5.74 
1.18 

39.66 
30.04 

^B(OH). 

33 

1.81 

11.18 

1.06 

28.78 

„ 

34 

0.64 

6.11 

0.81           31.19 

« 

35 

— 

3.54 

— 

— 

it 

beobachten,  wie  man  es  aus  Versuch  Nr.  12  sieht  Der  Zweig  fbr 
Naj_^_^o  ist  aufserordentlicb  klein  und  da  die  Konjugationslinien 
sehr  spitz  zulaufen,  so  kann  der  Schnittpunkt  keinen  sicheren  Schluis 
über  die  Zusammensetzung   des  Salzes   geben.     Daher  wurde  vor- 
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sucht,  das  Salz  im  reinen  Zustand  zu  gewinnen,  zu  diesem  Zwecke 
wurde  eine  Mischung  mit  21^0  ^1^3  und  4^^  Na,0  hergestellt 

Dieses   Gemisch    wurde    mehrere  Tage  im   Thermostaten  ge- 
schüttelt und  80  gelang   es   in  der  Tat,  das  Salz  zu  erhalten. 


Na^O 


3f-NatO.BA-*H|0 

0-Nft,0.B,0|,8H,0 

P--Na,0.2BiOaaoH,0 

F-Nft,0.5B,0,.10H,0 

B-B(OH),, 


NiOH.H^O 


Fig.  2. 

Die   dargestellten   Natriumborate  hatten  folgende  Zusammen- 
setzungen : 


Salz 


Angew.  I         Na,0 


Substanz , 


g 


7o 


B,0, 


Na,_i^ 


1.2418 
0.8173 

1.5140 
0.8850 


0.2782     22.40  ,0.8125 
0.3125     22.44     0.2064 


0.2444 
0.1432 


16.14 
16.17 


0.5535 
■  0.3240 


0.8644    j  0.0895  1  10  85     0.5095 
0.7536      0.0781   ;  10.37  j  0.4456 


25.16 
25.25 

36.56 
36.61 

58.94 
59.13 


Mittel        I    Berechnet 
Na,0  I  B,0,     Na,0  1  B,Os 


I 


122.42  j 
1 10.36  I  59.( 


25.20      22.49    25.35 


16 '36.58      16.25    36.64 


.08      10.47.59.11 
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Auch  bei  Natriuinboraten  müssen  noch  weitere  Versuche  ge- 
macht werden,  um  eine  vollständige  Kenntnis  der  Salze  zu  er- 
halten. 

Zusammenstellung  der  Resultate. 

1.  Die  Mannitmethode  der  Borsäurebestimmung  in  Alkaliboraten 
hat  sich  als  eine  sehr  genaue  erwiesen. 

2.  Bei  30^  existieren  in  stabiler  Form  die  Salze: 

E:,0-B,03-2.5H,0 
K,0  -  26,0,  -  4H,0 
K,0-5B,03-8H,0. 

Na,0  -  B,03  -  4H,0 
Na,0  -  BjO,  -  SHjO 
Na,0  -  2B,03  -  lOHjO 
Na^O  -  öBjOj  -  lOHjO. 

Zum  Schlufs  möchte  ich  meinen  innigsten  Dank  an  Herrn  Pro£ 
SoHBBiKEMAKBBS  aussprechen ,  durch  dessen  Liebenswürdigkeit  ich 
in  der  Lage  war^  diesen  Teil  meiner  Arbeit  im  Anorganischen  Labo- 
ratorium der  Universität  Leiden  auszuführen. 

Leiden,  Änorg,  Laboraiarium,  Mai  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Mai  1906. 
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Einige  Beobachtungen  Ober  die  eleirtrolytische  Darstellung 
der  Vanadosalze  und  Ober  die  Eigenschaften  der  Vanado- 

und  Vanadisalze. 

Von 
L.  Mabino.^ 

In  Nummer  12  der  Zeitschrift  für  Elektrochemie^  teilt  T.  J. 
BüTTBB  in  einer  kurzen  yorläofigen  Note  mit  obigem  Titel  einige 
Beobachtungen  über  die  elektrolytische  Darstellung  der  Vanado- 
und  der  Vanadisalze  mit;  er  hat  auch  das  Studium  ihrer  Oxydation 
begonnen  und  will  seine  Resultate  in  der  Folge  veröffentlichen. 
Es  ergibt  sich  aus  seiner  Mitteilung,  dafs  es  ihm  mit  der  Methode, 
die  ich  in  einer  mit  Prof.  Picoini^  gemeinsam  publizierten  Arbeit 
beschrieben  habe,  nicht  gelungen  ist,  das  feste  Vanadosalz  darzu- 
stellen,  welches  wir  erhielten  und  analysierten.  Da  die  sauren 
Lösungen  ron  Vanadosalzen  spontan  Wasserstoff  entwickeln,  so  hält 
BüTTSB  die  Yon  uns  angewandte  Platinelektrode  für  ungeeignet  und 
empfiehlt  daher  die  Reduktion  unter  Benutzung  einer  Quecksilb^r- 
kathode  auszuftihren.  Auf  diese  Weise  soll  eine  höhere  Überspannung 
ausgebildet  werden  und  die  Reduktion  viel  leichter  von  statten  gehen; 
BüTTBB  konnte  so,  bei  Gegenwart  Ton  Ammoniumsulfat,  schnell  und 
in  beliebiger  Ausbeute  das  Doppelsulfat  VSO^.CNHjgSO^.BHjO  ge- 
winnen. 

Da  ich  mich^  seit  einiger  Zeit  ebenfalls  mit  dieser  Frage 
gelegejitlich  ein^r  Untersuchung  über  die  Gleichgewichte  zwischen 
den  verschiedenen  Oxydationsstufen  des  Vanadins  beschäftige,  deren 
Besnltate  ich  erst  nach  völliger  Überwindung  gewisser  technischer 


^  Ins  Deutsche  übertragen  von  R.  J.  Meter. 

•  RuTTER,  Zeitsehr.  f.  Elektroehem.  12  (1906),  230. 

•  PicciHi  und  Marino,  Z,  anorg.  Ckem,  32  (1902),  55. 

•  Mariko,  Z,  anorg.  Chem.  32  (1902),  71. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  50. 
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Schwierigkeiten  publizieren  möchte,  so  will  ich  nur  bemerken,  dafo 
sich  die  Reduktion  schwefelsaurer  Lösungen  in  ktLrzester  Zeit  und 
mit  bester  Ausbeute  auch  mit  einer  Platinkathode  vollzieht,  so  dafs 
es  vollständig  überflüssig  erscheint,  Metalle  anzuwenden,  die  zur 
Erzeugung  einer  Überspannung  befähigt  sind.  Wählt  man  eine 
geeignete  Konzentration  (6 — 60  7o  Vanadylsulfat)  und  eine  Bad- 
spannung von  4 — 5  Volt,  sorgt  man  femer  daf&r,  dafs  die  Lösung 
sich  nicht  wesentlich  erwärmt  und  vermeidet  man  schliefslich  einen 
gröfseren  Säureüberschuis,  ao  erhUt  mm  nMh  Zuftlgung  dos  Alkali« 
Sulfats  sowohl  das  Kalium-  als  auch  das  Ammoniumdoppelsalz  in 
kristallisiertem  Zustande  aus  derselben  Elektrolytlösung.  Hieraus 
folgt,  dafs  eine  blanke  Piatinelaktrode  die  Reduktion  nicht  hindert, 
wenn  die  Lösung  schwefelsauer  ist;  deutlicher  wird  ihr  Eünflufs 
dagegen  in  chlorwasserstoffsauren  Lösungen:  die  violette  Lösung 
wird  bei  Gegenwart  auch  eines  nicht  platinierten  Platinbleches  sehr 
schnell  grün,  während  eine  stfürmisohe  Wasserstoffentwickelung  auf- 
tritt Di^Mß  Beobachtung  ist  bereits  in  meiner  Arbeit  erwähnt;  in 
Analogie  hiernüt  bat  Pvrsas^  dieselbe  Erscheinung  am  Cbromo- 
Chlorid  konatatiereii  können.  Trotsdem  halten  sich  die  violetten 
Xiösungan,  so  lange  der  Strom  nicht  unterborochen  wird,  sehr  gut, 
vorausgesetzt,  dafs  Qum  die  sich  allmUdich  erschöpfende  Säure  er- 
seUrt.  Hieraus  ergibt  sich  ohne  weiterfs,  dafs  die  Schwierigkeiteni 
bei  der  Reduktion  weniger  durch  diu  geringe  Überspannung  an  der 
Platinkatbode  verursacht  werden,  als  vielmehr  durch  die  rein  che- 
mischen EinflUase,  die  vou  seiten  der  Vajuadosalze  begünstigend  auf 
die  Wasserzerset^ung  einwirken  und  vor  allen  Dingen  durch  deo 
Einflufs  des  Sauerstofis,  der  zweifelloe  sehr  bedeutungsvoll  ist  So 
ist  beispielsweiae  die  Konzratration  der  Chlorwasserstoffsäure  voa 
gröi^ter  Bedeutung  für  den  Verlauf  der  Reduktion,  da  die  Um* 
Wandlung  in  daa  Trichlond  nach  der  Gleichung: 

VCl,  +  HCl  «  VCI3  +  H 
erfolgt 

Ist  die  Lösung  annähernd  neutral,  so  beobachtet  man  braune 
Flocken  des  Oxychlorids  auf  der  Oberfläehe  der  Flüssigkeit,  und 
die  Zersetzung  g^t  bedeutend  langsamer  vor  sich.  Die  Verwendung 
einer  Quecksilberkathode  würde  daher  höchstens  den  Vorteil  haben, 
die  Stromausbeute  ein  wenig  zu  steigern. 

ßuTTEB  bestätigt  femer  die  stark  reduzierenden  Eigenschaften 


1  PETBBg.  Zeitschr.  phys,  Clum,  26,  216. 
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der  Vanadosalze,  die  ich  beschrieben  habe  und  fügt  noch  die  Beob« 
Achtung  hinzu,  dafs  die  sauren  Lösungen  d^  Vanadosalze  Brom- 
Silber  au  reduzieren  vermdgen.  In  beaug  hierauf  n&öohte  ich  auf 
eine  Stelle  meiner  Mitteilung  hinweisen,  die  sich  auf  Seite  69  der-' 
s^ben  findet:  ,,Die  Sake  des  Zinns,  Silbers,  Goldes,  Platins,  Queck- 
silbers werden  durch  Vanadosulfat  zu  den  betreffenden  Metallen 
reduziert  Aus  folgendem  ergibt  sich,  weshalb  ich  der  besonders 
grofsen  Empfindlichkeit  der  Silbersalze  keine  weitergehende  Auf- 
merksamkeit zugewendet  habe. 

Ich  bediente  mich  zum  Zwecke  der  Identifizierung  der  Vanado- 
salze  des  Eupfersulfats,  aus  dessen  LOsung  metallisches  Kupfer 
gefiUlt  wird;  statt  dessen  empfiehlt  Büttxe  Silbersul&t  anzuwenden, 
das  selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  Niederschlag  gibt, 
während  ebenso  verdünnte  Lösungen  von  Eupfersulfat  unempfind* 
lieh  gegen  Vanadosalze  sind.  Allerdings  erhöht  nach  BuTTsn  die 
G^enwart  des  Eupforsalzes  die  Empfindlichkeit  der  Beaktion,  so 
dafs  man  Spuren  von  Yanadosalzen  nachweisen  kann,  wenn  man 
zur  Lösung  zuerst  Silbersulfat  und  dann  einen  Tropfen  Kupfer- 
snlfatlösung  zufügt. 

Hierzu  mufs  erw&hnt  werden,  dafs  bei  der  Beaktion  der  Vanado- 
salze mit  Kupfersulfat  unter  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer 
Vanadisulfat  nach  der  Gleichung: 

2  VSO^  +  CuSO^  «  V,{SO^),  +  Gu 

entsteht  und  das  letzteres  durch  das  Silbersulfat  von  Y'"  zu  V***** 
unter  Ausf&llung  von  metallischem  Silber  oxydiert  werden  kann. 
Diese  Fällung  entsteht  nun  bei  geringen  Mengen  erst  nach  einigen 
Minuten,  erscheint  jedoch  sofort,  wenn  man  einige  Tropfen  Eupfer- 
sulfat zusetzt. 

Die  Silbersulfatprobe  kann  daher  für  den  Nachweis  von  Vanadin- 
ionen in  den  beiden  genannten  Oxydationsstufen  dienen,  doch  gibt 
sie  keine  sichere  Antwort  auf  die  Frage,  ob  es  sich  um  Vanado- 
oder  um  Vanadiionen  handelt 

Allenfalls  liefse  sich  das  aus  der  gröfseren  oder  geringeren 
Geschwindigkeit  ableiten,  mit  der  das  Silbersalz  reduziert  wird,  in- 
sofern bei  Gegenwart  von  Vanadosalz  der  Silbemiederschlag  sofort 
entsteht,  während  er  sich  langsam  ausscheidet,  wenn  allein  Vanadi- 
salz  zugiegen  ist. 

Benutzt  man  dagegen  Eupfersulfat,  so  wird  nur  soviel  Eupfer 
ausgeschieden,    bis    nur   noch   Spuren   von   Vanadosalz   vorhanden 


—     52     — 

sind  —  man  kann  also  auf  diese  Weise  eine  quantitative  Bestim- 
mung ausfuhren  —  und  zwar  ist  die  Beaktion  um  so  empfindlicher, 
je  weniger  Säure  die  Lösung  enthält  und  je  YoUständiger  das  zur 
Lösung  verwendete  Wasser  von  Luft  befreit  wurde. 

Übrigens  ist  die  Empfindlichkeit  der  Silbersulfatprobe  der  der 
Eupfersulfatreaktion  nur  wenig  überlegen;  verdünnt  man  nämlich 
nach  der  vollständigen  Abscheidung  des  metallischen  Kupfers  die 
JBlüsßigkeit  ein  wenig ,  so  gibt  Silbersulfat  kaum  noch  eine  merk- 
liche Beaktion.  Bei  stärkerer  Verdünnung  bleibt  die  Beaktion 
zutiächst  aus,  doch  beginnt  die  Ausscheidung  des  Silbemieder- 
sohlages  oacli  einigen  Minuten ,.  wenn  das  Yanadisalz  mit  seiner 
geringeren  Tendenz  zur  Oxydation  seinen  Einflufs  geltend  macht 
Diese  Oxydation  wird  bei  Gegenwart  von  Eupfersulfat  beschleunigt, 
wie  ja  «uok  Burrsa  beobachtet  hat 

Idi  bin  demnach  der  Ansicht,  dafs  die  von  Butter  empfohlene 
Modifikation  der  Beaktion  auf  Vanadosalze  nicht  annehmbar  ist,  da 
sie  zu  LrFtümem:  führen  kann,  insofern  Silbersulfat  mit  Vanadi- 
salzen  reagiert 

Es  folgt  hieraus,  dafs  zur  Charakterisierung  der  Vanadosalze 
dati  Eu{>for8ulfat  das  Spezialreagens  bleiben  vnrd,  besonders  aus 
dem  Grunde,  weil  es  zur  quantitativen  Bestimmung  in  den  Fällen 
dienen  kann,  in  denen  Permanganat  nicht  anwendbar  ist 

Fhrenx,  Laboraiorio  di  chimiea  Farmaceuiica  di  R.  hüiuto  dt  Studi 
Superiori,  31.  Marx  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  27.  Mai  1906. 


Zur  Kenntnis  der  Chromsäure  als  Oxydationsmittel  I. 

Von 

Eabl  Seubebt  und  J.  Carstens. 

Vor  einigen  Jahren  hat  der  eine  von  uns  ^S.)  in  Gemeinsohafi; 
mit  A.  Henke  ^  die  Einwirkung  von  Ealiumbichromat  auf  Kalium- 
jodid bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  in  ihrer  Abhängigkeit  von 
Zeit,  Verdünnung  und  dem  gegenseitigen  Mengenverhältnis  von 
Chromat,  Jodid  und  freier  Säure  eingehend  untersucht  und  das  f&r 
die  jodometrische  Bestimmung  der  Chromate  Vt^esentliche  aus  der 
grofsen  Menge  der  Versuchsergebnisse  mitgeteilt.  Vt^ir  gelangten 
damals  zu  dem  Schlufs,  dafs  bei  geeigneter  Ausführung  die  jodo- 
metrische Bestimmung  der  Chromsäure  in  bezug  auf  Genauigkeit 
der  Ergebnisse,  wie  auch  Schnelligkeit  der  Ausführung  allen  An- 
forderungen der  analytischen  Praxis  genügt  Später  wurde  (yoü 
S.  und  Eljatsohko^)  die  Reaktion  in  der  etwas  vereinfachten  Form 
untersucht,  dafs  statt  Ealiumbichromat  fireie  Chromsäure,  bzw.  eine 
Auflösung  von  Chrom trioxyd,  statt  Kaliumjodid  freier  Jodwasser- 
stoff zur  Anwendung  gelangte;  Zeit,  Konzentration  und  die  Menge 
der  zugesetzten  „indifferenten^^  freien  Mineralsäuren  (Salzsäure  und 
Schwefelsäure)  wurden  wie  früher  variiert.  Wie  vorauszusehen,  war 
der  Beaktionsverlauf  in  allen  Stücken  demjenigen  zwischen  Chromat 
und  Jodid  bei  Anwesenheit  von  freien  starken  Säuren  analog,  ab«> 
gesehen  von  einer  kleinen  Beschleunigung  bei  Verwendung  von 
Chromsäure  und  Jodwasserstoff,  der  sich  durch  den  etwas  höheren 
Gehalt  der  Lösung  an  Vt^asserstoffionen  erklärt 

Die  vorliegende  Abhandlung^  beschäftigt  sich  mit  der  Frage  der 

^  Diplomarbeit,  Hannover  1900.  Aoscug  in  ZeiUchr,  angew.  Chem. 
1900,  1147. 

'  Diplomarbeit,  Hannover  1902. 

'  Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  J.  Oabstbns  diese  und  verwandte 
Reaktionen    bearbeitet    und    die    Ergebnisse    in    seiner    Inauguraldissertation 

(Hannover  1908)  zusammengestellt;  die  vorliegende  Mitteilung  ist  ein  Auszug 

aus  einem  Teile  der  kleinen  Schrift.  S. 
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Ordnung  der  Reaktion  zwischen  Cliromat  und  Jodid. 

Die  BeaktioD  zwischen  Chromaten  und  Jodiden  bei  Gegenwart 
Yon  Säuren  gehört  nach  der  üblichen  Schreibweise  zu  den  hoch- 
molekularen,  denn  selbst  wenn  man  die  einfachste  Form  wählt: 

CrOj  +  8HJ  =  Cr(0H)5  +  3  J 

ist  sie  yierter,  in  Ionen  geschrieben  aber  siebenter  Ordnung: 

CrjO,  +  3H-  +  3  J'  =  Cr(OH),  +  3  J . 

Will  man  jedoch  das  Endergebnis  in  der  Gleichung  zum  Aus- 
druck bringen,  so  rückt  sie  in  noch  weit  höhere  Ordnungen  auf,  z.  B.: 

Cr,0/'  +  6  J'  +  6Cr  +  14H-  =  2  CrCl,  +  7H,0  +  3  J, . 

Nun  sind  aber  nach  unserer  heutigen  Auffitssung  Reaktionen 
höherer  Ordnung  sehr  selten  und  die  scheinbar  hochmolekularen 
Reaktionen  spielen  sich  in  der  Regel  in  uni-,  bi-  oder  (schon  recht 
selten)  trimolekularen  Zwischenreaktionen,  also  stufenweise  ab.^  So 
ist  beispielsweise  die  bekannte  Reaktion 

HBrO,  +  6HBr  «  3H,0  +  3Br, 

nicht  sechster  oder,  ¥de  die  lonenformel 

BrO,'  +  5Br'  +  6H-  «  3H,0  +  SBfj 

fordert,  gar  zwölfter  Ordnung,  sondern  nach  Judson  und  Walker^ 
nur  vierter  Ordnung  oder  quadrimolekular  und  yerläuft  vermutlich 
in  erster,  mefsbarer  Phase  nach  der  Gleichung: 

(1)  BrO,'  +  Br'  +  2H-  =  HBrO  +  HBrO, , 

welch  letztere  Reaktionsprodukte  sich  dann  mit  nicht  zu  messender 
Raschheit  mit  Bromwasserstoff  zu  freiem  Brom  umsetzen: 

(2)  BrO'  +  BrO,'  +  4Br'  +  öH*  =  3H,0  +  3Br,. 

Nach  der  älteren  Schreibweise  würde  die  Reaktion  (1)  nur 
zweiter  Ordnung  sein: 

HBr  +  HBrOj  =  HBrO  +  HBrO^ , 

was  jedoch  mit  dem  Ei^ebnis  der  Messungen  nicht  stimmt 


^  Vergl.  Nkbmsv,  Theoretische  Chemie,  4.  Aafl.,  S.  551. 
*  Joum,  Chem.  Soe,  1898,  410;  8.  a.  Nebxst,  1.  c 
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Es  darf  wohl  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  hingewiesen  werden, 
dafs  in  den  meisten  Lehrbüchern  die  Definition  der  Ordnung  einer 
Reaktion  an  einem  Widersprach  leidet  So  sind  nach  Nebnst^ 
„Reaktionen,  durch  deren  Fortschritt  die  Konzentration  von  n- Mo- 
lekülgattungen geändert  wird,  n-molekuIare^S  also  wird  bei- 
spielsweise bei  einer  unimolekularen  Reaktion  nur  eine  Molekül- 
gattung in  ihrer  Konzentration  wesentlich  geändert.  Im  Widerspruch 
damit  wird  jedoch  (auf  S.  654)  erörtert,  dafs  der  25erfall  des  Arsen- 
wasser8to£fs  in  seine  Elemente  eigentlich  als  quadrimolekular 
Yorauszusehen  wäre,  gemäfs  der  Gleichung: 

4ASH3  =  As^  +  6H, , 

dafs  er  jedoch  nach  seinem  Geschwindigkeitskoeffizienten  nur  uni- 
molekular  verläuft: 

AsHj  «  As  +  3H. 

Wie  man  sieht^  handelt  es  sich  aber  in  beiden  Fällen  doch 
nur  um  ein  und  dieselbe  Molekülgattung/  nämlich  AsH,,  aber 
die  relative  Zahl  der  am  Umsatz  beteiligten  Molekeln  ist  ver^ 
schieden. 

Ähnlich  wird  (auf  S.  550)  als  Beispiel  einer  trimolekularen 
Reaktion  nach  NoTiss  die  Umsetzung  aufgeführt: 

2FeCl3  +  SnCl,  =»  2FeCl,  +  SnCl^, 

während  es  sich  hierbei  nur  um  zwei  Molekülgattungen  (Fe***  und 
Sn"),  aber  um  drei  Molekeln  (2Fe*'*  und  ISn**)  handelt. 

Die  Ordnung  einer  Reaktion  wird  somit  nicht  durch  die  Anzahl 
der  Molekülgattungen,  sondern  durch  die  relative  Zahl  der 
beim  Umsatz  nach  äquivalenten  Mengen  verbrauchten 
Molekeln  (bzw.  Ionen)  bedingt.* 

Die  Bestimmung  der  Ordnung  einer  Reaktion  ermöglicht  dann, 
wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  einen  Einblick  in  ihren 
Verlauf  und  Mechanismus;  eine  gewisse  Unsicherheit  der  Methode 
liegt  eben  darin,  dafs  sie  nur  über  die  Zahl,  aber  nicht,  oder  doch 
nur  in  begrenztem  Mafse,  über  die  Art   der  an  der  Reaktion  be- 


^  Theoretische   Chemie,  4.  Aufl.,  S.  542. 

*  RniBACB  definiert  in  Lothae  Mtrcns  „Gftindx&gen  der  theoretischen 
Chemie",  3.  Aufi.,  auf  S.  1S9  die  unimolekulare  Reaktion  richtig  als  Umwand- 
lang einer  einzigen  Molekel,  auf  S.  192  und  193  aber  die  bi- und  trimole- 
kularen Reaktionen  als  solche  von  twei,  bzw.  drei  Molekel  arten. 
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teiligten  Molekeln  Auskunft  gibt  und  namentlich  über  die  Natur 
der  entstehenden  Produkte  gar  nichts  aussagt,  so  dafs  sich  nicht 
selten  yerschiedene  Auffassungen  des  Seaktionsverlaufes  darbieten. 
Die  Ordnung  einer  Reaktion  läfst  sich  bestimmen  aus  ihrem 
Geschwindigkeitskoeffizienten;  derselbe  wird  fCLr  äquivalente 
Mengen  durch  folgende  Ausdrücke  dargestellt:^ 


Für  unimolekulare  Reaktionen: 
für  bimolekulare  Reaktionen: 


In- 


a---  X 


[a''x)a' 


für  trimolekulare  Reaktionen:     —  •  t^-U L  usw. 

2ar[a  —  xf 

Die  Zeit,  deren  es  zum  Umsatz  eines  bestimmten  Anteils  x  der 
wirkenden  Stoffe  bedarf,  ist  im  ersten  Falle  unabhängig  von  der 
Anfangskonzentration  a,  im  zweiten  ist  sie  derselben  umgekehrt  pro- 
portional, im  dritten  dem  Quadrate  derselben  und  allgemein  bei  einer 
n-molekularen  Reaktion  der  (n  ^  l)ten  Potenz  umgekehrt  pro- 
portional. 

Ferner  gibt  die  OsrwALDsche  „Methode  der  Isolation^'  uns 
ein  weiteres  Mittel  zur  Bestimmung  der  Reaktionsordnung  an 
die  Hand. 

Sind  alle  reagierenden  Stoffe  bis  auf  einen  in  grofsem  ÜberschuTs 
vorhanden,  so  ist  die  relative  Eonzentrationsänderung  aller  dieser 
Stoffe  gegen  die  des  einen  zu  vernachlässigen  und  für  die  Wirkung 
des  letzteren  gilt  dann  die  Gleichung: 


Hier  sind  C^  und  C^  verschiedene  Anfangskonzentrationen  des  be- 
treffenden Stoffes  (bei  gleicher  Anfangskonzentration  aller  übrigen 
Stoffe)  und  t^  und  t^  sind  die  zu  gleichem  prozentualem  Umsätze 
gehörigen  Zeiten.  Für  n  =  1  sind  diese  Zeiten  also  unabhängig 
von  der  Konzentration  des  Stoffes,  für  n  ==  2  sind  sie  ihr  umgekehrt 
proportional  usw.,  und  die  Reaktion  heifst  dann  erster,  zweiter  usw. 
Ordnung  in  bezug  auf  diesen  isolierten  Stoff. 

Es  läfst  sich  also  ftbr  jeden  einzelnen  beteiligten  Stoff  ermitteln, 
in  welcher  Molekelzahl  er  sich  an  der  Reaktion  beteiligt 

^  Siehe  Nbbmbt,  Theoretische  Chemie,  4.  Aufl.,  S.  558. 


r  '■■-'- tr: 
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Die  Ausf&hrung  diBr  Versuche 

geschah  (wie  in  den  fiilheren  Arbeiten  S.  53  mit  Henke  und  Eljatsohko) 
in  der  Weise,  dafs  die  reagierenden  Sto£fe  in  stark  verdünnter,  meist 
nur  7ioo  inolarer  Lösung  zusammengebracht  und  nach  Ablauf  der 
Versuchszeit  die  Menge  des  freigewordenen  Jods  durch  Titrieren  mit 
Vio  Q--Natriumthiosul£at  und  Zurückmessen  des  Überschusses  an 
letzterem  mit  7ioo  i^«-Jod  bestimmt  wurde. 

Es  wurden  daher  folgende  Lösungen  hergestellt: 

a)  ^I^Q  molares  Ealiumbichromat,^ 

4.9083  g  EjCr^O^  im  Liter  enthaltend.  Das  Salz  war  zweimal  um- 
kristallisiert  und  yor  dem  Abwiegen  in  üblicher  Weise  scharf  ge- 
trocknet. 

b)  */eo  molares  Chromtrioxyd, 

3.337  g  Cr03  im  Liter  enthaltend.  Die  Lösung  wurde  zunächst  etwas 
konzentrierter  hergestellt  und  dann  in  50  ccm  der  Chromgehalt  ge- 
wichtsanalytisch bestimmt.  Bei  der  endgültigen  Verdünnung  wurde 
der  Durchschnitt  dreier  gut  übereinstimmender  Analysen  zugrunde 
gelegt  Die  Lösung  kann  auch  als  ^eo  i^^olare  Parachromsäure, 
H,Cr,Oy  gelten. 

c)  •/eo  Dttolares  Kaliumjodid, 

16.600  g  EJ  im  Liter  enthaltend.  Das  reine,  scharf  getrocknete 
Salz  wurde  in  der  berechneten  Menge  Wasser  gelöst  Die  Lösung 
wurde  ihrer  geringen  Haltbarkeit  wegen  häufig  erneuert. 

d)  760  Dttolarer  Jodwasserstoff, 

12.786  g  HJ  im  Liter  enthaltend.  Die  Lösung  wurde  stets  kurz 
vor  Beginn  des  Versuches  bereitet  durch  Einleiten  yon  gasförmigem 
Jodwassersto£f  (nach  dem  Verfahren  von  Lothab  Meyer  ^  mittels  Ein- 
wirkung von  aufgeschlämmtem  rotem  Phosphor  auf  Jod  dargestellt) 
in  Wasser;  die  erhaltene  Lösung  wurde  auf  Borax  unter  Verwendung 
von  Methylorange  als  Indikator  acidimetrisch  eingestellt 


^  Die  bei  den  stöchiometrischen  Berechnungen  benutzten  Atomgewichte 
sind  die  auf  0  =  16  bezogenen  internationalen.  Statt  des  etwas  schwankenden 
Begrifis  „normal*^  wurde  für  die  Lösungen  die  nicht  mifszuverstehende  Be- 
zeichnung „molar''  und  ^^atomar^'  gewählt. 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  20  (1887),  8381. 
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e)  '/0O  molare  Salzs&ure, 

86.46  g  HQ  im  lötet  enthaltend.  Der  Qehalt  wurde  sowohl  durch 
GewichtsanidyBe,  wie  durch  Titriereu  mit  Borax  festgestellt  Für 
einzelne  Versuche  wurde  die  S&ure  in  doppelter  St&rke  yerwendet 
Die  vorstehenden  Losungen  sind  im  SKnne  der  Reaktions- 
gleichung: 

H,Cr,Oy  +  6HJ  +  6Ha  =  2CrCl3  +  7H,0  +  3J, 

als  äquivalent  anzusehen  und  sind,  bezogen  auf  ein  Atom  Jod  bzw. 
Wassersto£f,  Vio  i^oi^cd. 

Je  10  ccm  der  Lösungen  in  100  ccm  (Jesamtvolum  entsprechen 
also  einer  Verdünnung  von  ^/^^  normal. 

Bei  der  Titration  wurden  geeichte  Büretten  verwendet,  die  mit 
Glasmänteln  versehen  waren,  durch  welche  Leitungswasser  strömte, 
um  so  den  Einfluls  der  Temperaturschwankungen  zu  verringern. 
Die  Ablesung  geschah  direkt  auf  Yio  ^^™  ^^^  schätzungsweise  auf 
^/loo  ^™'  ^^  durch  den  die  Bürette  umgebenden  Wassermantel  sehr 
erleichtert  wurde. 

Die  zur  Herstellung  des  Beaktionsgemisches  dienenden  Lösungen, 
sowie  das  zur  Verdünnung  verwendete  Wasser  waren  vorher  in  einem 
grofsen  Ostwald  sehen  Thermostaten  auf  gleiche  Temperatur  (etwa 
20^  gebracht  Die  Mischungen  befanden  sich  in  Flaschen  mit  gut 
eingeschliflfenen  Glasstopfen  und  blieben  während  der  Dauer  des  Ver- 
suches im  Thermostaten. 


1.  Isolierung  des  Bichramats. 

Li  den  nachfolgenden  Versuchen  gelangte  Kaliumbichromat, 
bzw.  freie  Ghromsäure  in  wechselnder,  aber  immer  relativ  geringer 
Menge,  Ealiun^jodid  und  Salzsäure  in  starkem  Überschufs  zur  An* 
Wendung.  Es  sollte  dadurch  der  Elinflufs  der  Bichromationen 
isoliert  und  so  festgestellt  werden,  in  welcher  Ordnung  sie  sich 
an  der  Reaktion  beteiligen. 

Li  eine  Stöpselflasche  wurden  erst  die  Lösungen  der  im  Über- 
schufs zur  Anwendung  gelangenden  Sto£fe  Salzsäure  und  Kalium- 
jodid und  dann  soviel  Wasser  hineingemessen,  dafs  mit  Einrechnung 
des  Volumens  der  zuletzt  zugefügten  Lösung  des  Ealiumbichromats 
das  Gesamtvolumen  200  ccm  betrug. 
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Tabelle  1. 


«  X  5  ccm  Vm  mol.  K,Cr,07  *  +  50  ccm  «/eo  mol.  KJ  +  100  ccm  »/ao  mol.  Bd. 

V  =»  200  ccm. 


Yerauchsdaaer 


n  « 


UmMtB  m  Pfet».  de«  KiCrtO^ 


10  Min. 

10    „ 


51.6 
43.1 
38.7 


Wie  aas  der  Tabelle  herrorgefat,  war  das  Bichromat  in  einer 
den  anderen  beiden  Stoffen  nur  zu  ein  bis  drei  Zehntel  äquivalenten 
Menge  vorhanden.  Wäre  die  Reaktionsgeschwindigkeit  wirklich  pro- 
portional der  Konzentration  des  Bichroxnats,  so  müfste  bei  diesen 
Versuchen  der  relative  Umsatz  des  Bichromats  in  allen  fällen  der 
gleiche  sein,  wie  oben  auseinandergesetzt.  Statt  dessen  zeigt  sich 
eine  Abnahme  des  Umsatzes,  die  aber  anscheinend  von  einer  neben- 
sächlichen Störung  der  Reaktion  herrührt. 

Die  Versuche  wurden  nun  mit  der  Abänderung  wiederholt,  dafs 
statt  der  Lösung  des  Bichromats  eine  solche  von  Ghromtrioxyd  (bzw. 
Bichromsäure)  zur  Anwendung  gelangte.  Jetzt  waren,  wie  die  nach- 
stehende  Tabelle  2  zeigt,  die  für  den  prozentualen  Umsatz  erhaltenen 
Werte  befriedigend  konstant,  was  daf&r  spricht,  dafs  die  Reaktion 
in  bezug  auf  Chromsäure  erster  Ordnung  ist,  sich  also  zunächst 
nur  eine  Molekel  Chromsäure,  bzw.  ein  Chromation,  am  Umsatz  be- 
teiligt. 

Tabelle  2. 

n  X  5  ccm  Veo  ™o^-  CrO,  +  50  ccm  •/ao  mol.  KJ  4-  100  ccm  '/«o  ^^^*  BCl. 

F  =  200  ccm. 


Venachsdauer 

n  ■■ 

Umsati  In  Pros,  des  CrO, 

10  Min. 
10    „ 
10    „ 

1 
2 
8 

45.6 
45.9 

44.S 

2.  Isolierung  des  Jodids. 
Es  wurde  nun  das  Jodid  hinsichtlich  seiner  Wirkung  isoliert, 
indem  es  gegenüber  Chromat  und  Säure  in   staric   zurücktretender 
Menge  angewendet  und  in  seiner  Konzentration  abgeändert  wurde. 

^  Statt  der  den  angewandten  50  ccm  '/«o  mol.  KJ  äquivalenten  50  ccm. 


—     60     — 

Da  bei  den  Versuchen  mit  starkem  ChromsäureüberschuTs  beim 
Titrieren  des  freigewordenen  Jods  grofse  Fehler  dadurch  entstehen 
können,  dafs  das  bei  der  Titration  gebildete  Jodid  immer  wieder 
mit  der  Chromsäure  unter  Freiwerden  von  Jod  reagiert,  so  mufste 
hier  nach  dem  Vorgang  yon  Sbubebt  das  freie  Jod  erst  mit 
Schwefelkohlenstoff^  oder  Chloroform*  ausgeschüttelt  und  dann  in 
dieser  Lösung  titriert  werden.  Schwefelkohlenstoff  hat  gegenüber 
dem  Chloroform  den  Vorteil,  dafs  das  Jod  aus  dem  Beaktions- 
gemisch  vollständiger  in  ihn  übergeht'  und  er  sich  auch  rascher 
von  der  wässerigen  Flüssigkeit  scheidet. 

Die  Ergebnisse  zeigt  die  kleine  Tabelle  8. 


Tabelle  8. 

50  ccm  «/w  mol.  CrO,  +  n  x  5  ccm  »/eo  ^oL  KJ  +  100  ccm  %  mol.  HCl. 

F  -  200  ccm. 

Versuchsdauer 

n  — 

Umsatz  in  Proz.  des  KJ 

10  Min. 
10    „ 
10    „ 

1 
2 
3 

33.6 
33.4 
32.5 

Es  ist  also  auch  hier  der  prozentuale  Umsatz  für  die  ver- 
schiedenen Konzentrationen  des  isolierten  Stoffes  in  gleichen  Zeiten 
der  gleiche,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  mithin  direkt  proportional 
der  Konzentration,  woraus  sich  auch  für  die  Jodionen  eine  Reaktion 
erster  Ordnung  ergibt;  es  beteiligt  sich  also  am  ersten  Umsatz  nur 
je  eine  Molekel  Jodid  oder  ein  Jodion. 

Es  mufs  dann^  von  der  indifferenten  Säure  abgesehen,  die 
Reaktion  zweiter  Ordnung  sein  und  sich  zwischen  je  einer  Molekel 
Chromsäure  (bzw.  einem  Chromation)  und  einem  Jodion  abspielen. 
Ändert  man  die  Konzentration  dieser  beiden  Stoffe  gleichzeitig,  so 
mufs  der  relative  Umsatz  gleich  sein  nach  Zeiten,  die  sich  um- 
gekehrt verhalten  wie  die  zugehörigen  Konzentrationen.^  Dies  ist  in 
der  Tat  der  Fall,  wie  Tabelle  4  zeigt 

^  Seubert,  Z,  anorg,  Chem.  5  (1894),  341. 

*  RippENBBBOER,  ZeiUckr,  anaigt,  Chem.  42  (1903),  163. 

^  Der  in  der  wässerigen  Fliissigkeit  zurückbleibende  Anteil  an  freiem  Jod 
ist  beim  Ausschütteln  mit  SchwefelkohlenstofiP  erheblich  kleiner  (etwa  1/600)  als 
bei  Anwendung  von  Chloroform. 

*  Einen  fthnlichen  SchludB  macht  Ostwald,  Lehrbuch  II,  2,  S.  237,  f^ 
die  Reaktion  zwischen  Jodwassersto£P  und  Wasserstoflfsuperozyd. 
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Tabelle  4. 


n  X  S  cem  */m  mol.  CrO,  +  n  x  b  ccm  */w  >>>ol.  KJ  +  100  com  '/«o  <nol.  HCl. 

F  -  200  ccm. 


YeraachBdauer 

n  = 

Umsatz  in  Pro«.  KJ  und  CrOj 

90  Min. 
45    „ 
30    ,. 

1 
2 
3 

26.4 
28.0 
26.6 

8.  Die  freie  Saure. 

AnTser  von  der  Eonzentration  des  Özydations-  und  Reduktions- 
mittels ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion,  wie  bei  fast  allen  Oxy- 
dationen,  auch  abhängig  von  der  Eonzentration  der  Wasser8to£fionen. 
Berücksichtigen  wir  diese  Abhängigkeit  in  der  Geschwindigkeits- 
gleichungi  so  erhält  diese  die  Form: 

vel.  «iVCH-lc», 

wo  [H*]  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  bedeutet;  /"[H]  ist 
im  allgemeinen  nicht  [H*]**  gleichzusetzen,^  denn  nur  bei  zwei  von 
den  bisher  gemessenen  Reaktionen  ist  die  Wirkung  der  Wasserstoff- 
ionen analog  der  der  anderen  reagierenden  Stoffe.  Die  Geschwindigkeit 
der  Reduktion  von  Ealiumchlorat  durch  Ferrochlorid  ist  proportional 
der  Eonzentration  der  Wasserstoff ionen,^  die  Geschwindigkeit  der 
Reduktion  von  Bromsäure  durch  Jodwasserstoff  ist  dem  Quadrat  der 
Eonzentration  des  letzteren  proportional.^ 

Im  allgemeinen  ist  die  Beschleunigung  der  Reaktion  durch 
Wasserstoff ionen  eine  einfache  Funktion  ihrer  Eonzentration.  Ist 
in  einem  bestimmten  Falle  ein  Umsatz  von  z.  B.  60  7o  zur  Zeit  t^ 
erreicht,  während  er  nach  Zusatz  der  Säuremenge  S  schon  zur  Zeit 
t^  erreicht  sein  würde,  so  heilst  l/t^  ^  \l\^  B  die  Beschleunigung 
der  Reaktion  durch  den  Säurezusatz  S.  Wiederholen  wir  dies  Ver- 
fahren mehrmals,  so  bekommen  wir  für  denselben  Umsatz  von  50  ^/^  , 
yerschiedene  Zeiten:  ^^  t^^  ^z  '  • '  Ky  ^^^^^  j^^®  zu  einer  bestimmten 
Säurekonzentration  [S)  gehört. 


*  Ostwald,  Zeitachr,  phys,  Chem.  2  (1889),  127.  —  A.  A.  Notes,  Zeiisehr, 
phps.  Chem.  19  (1696),  598.  —  J.  Brode,  Zeitschr.  phys.  Chem.  37  (1901),  257. 

*  A.  A.  Notes  und  B.  S.  Wason,  Zeiisehr.  phys.  Chem.  22  (1897),  210. 

'  Magnanini,  Qax.  chim.  ital,  20,  390.  (Zitiert  von  A.  A.  Notes,  Zeitschr. 
phys,  Chem.  19  (1896),  598.  —  W.  Judsoh  und  J.  W.  Walker,  Joum.  Chem. 
Soe.  1898,  410. 
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Sind  C^j    C, ...  die  Konzentrationen   der  reagierenden  Sto£fe 

zur  Zeit  ^ ,  dann  ist  in  diesem  Augenblicke  die  Reaktion8gesch¥mi- 

digkeit 

dC 
—  —  =  X*  Cj  •  C,  . . ., 

wobei  K  noch  eine  Funktion  der  Säurekonzentration  ist,  falls  auch 
diese  die  Geschwindigkeit  beeinflufst: 

Die  Zeiten  <|,  t^,  <, . . .  t.  Bind  nun,  wie  Ostwald ^  nach> 
gewiesen  hat,  von  K  a  f{S)  abhängig  nach  der  Gleichung 

J_.J_.J_ 


(1)  Kr•K^^.K, 


Kennt  man  also  die  Säurekonzentration  und  die  Zeiten  t^,  t^. ., 
so  kann  man  hieraus  f{S)  bestimmen.  > 
FUr  unsere  Reaktion  findet  man 


(2) 

Es  ist  also 

/^(S)-aS  +  iS». 

oder 

0  5,  +  6  S^* 

«A 

+  bSi'  ^aS, 

±*v 

wo  k  ein  Proportionalfaktor  ist    Bestimmen  wir  a  und  b  nun  so» 
dafs  k  =s  l  wirdy  dann  ist 

oder 

a  +  6  5i  «  l/<i  Sj ,         a  +  6  ^2  «  l/<,  5,  . 

(3)  (S,  -  5^)6  «l/<,  5, -1/^,5,. 

Die  folgenden  Versuche  sprechen  zugunsten  der  Beziehungen 
(2)  und  (3). 

Die  Tabelle  6  a  gibt  die  Konzentrationsverhältnisse  der  Säurt 
an.    Die  Reihen  1  und  2  sind  wohl  ohne  weiteres  verständlich.  Die 


^  2kii9ehr,  pkys.  Chem.  2  (1SB9),  187. 

*  Vergl.  besonders  A.  A.  Notes,  ZeiUehr,  phya.  Chem.  19  (tS96X  598. 
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Tabelle  5  a. 
100  ccm  '/co  moL  CrOg  +  100  ccm  */§•  moL  KJ  +  x  ccm  'Vm  ^ol  HCL 

V  ■■  500  ccm. 


com 

Ronaentratioii  der  ßftare 

»/«>  mol. 

Ha 

zu  Anfang 

nachlO^UniBaU 

Qetamtkoiueiitrat 

1 

2 

8 

4 

50 

0.020 

0.016 

0.022 

60 

0.024 

0.020 

0.026 

70 

0.0S8 

0.0S4 

0.080 

80 

0.082 

0.028 

0.084 

90 

0.036 

0.082 

0.088 

100 

0.040 

0.086 

0.042 

Anfangskonzeniration  des  Ealiumjodids  war  in  allen  Fällen  0.02  molare 
da  100  ccm  ^/^^  moL  EJ  auf  500  verdünnt  eine  Yso  molare  Lösung  dar- 
stellen. Bei  einem  Umsatz  Yon  10%  h&tte  sie  um  0.002  Mole  ab- 
genommeui  die  Konzentration  der  Säure  also  um  0.004  Mole  (Beibe  2). 
Die  Chromsäure  spaltet  jedoch  als  starke  Säure  auch  Wasserstofifionen 
ab.^  Ihre  Konzentration  war  zu  Anfang  0.0066  molar,  nach  einem 
Umsatz  von  10  <^/^  aber  nur  noch  0.0066—0.0006  =  0.006  molar. 
Diese  öröfse  ist  zu  den  Zahlen  der  Reihe  3  noch  hinzuzuaddieren, 
um  die  Gtesamtkonzentration  der  Säure  zu  erhalten  (Reibe  4). 

Es  wurden  zunächst  500  ccm  des  Reaktionsgemisches  hergestellt 
und  dann  zu  passenden  Zeiten  in  je  100  ccm  die  ausgeschiedene 
Jodmenge  bestimmt;  hieraus  Ijefs  sich  dann  die  zu  einem  Umsatz 
von  10%  erforderliche  Zeit  graphisch  ableiten  (Tabelle  6  b). 

Tabelle  5b. 
100  Qom  Veo  no^  C!rQ,  +  100 ccm  «/m  moL  KJ  4-  fl?ccm  >*/«•  moL  HCl 

F»  500  ccm. 
Die  Zeit  T  entspricht  einem  Umsatz  von  10  */o. 


X 

s 

T  (Min.) 

IjTS 

1/T.S,-1/T,5, 

1 

2 

8 

4 

& 

60 

0.022 

56 

0.811 

___ 

60 

0.026 

37 

1.040 

0.229 

70 

0.080 

26 

1.282 

0.471  =  2  X  0.296 

SO 

0.034 

19 

1.548 

0.737  •  3  X  0.246 

SO 

O.OSS 

15 

1.754 

0.94S  •»  4  X  0^36 

100 

0.042 

12 

1.984 

1.173  »  5  X  0.236 

^  Nach  Ostwald,  Zeitsehr.  pkys.  Chem,  2/(1889),  79,  ist  die  Chromaäure 
als  CrgOfH,  in  Lösung;  auf  ein  ChrO,  koauDt  al«o  ein  WaMeratoffion. 
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Die  Gröfsen  S  (Spalte  2)  sind  dieselben,  wie  die  Werte  in 
Tabelle  5  a,  Spalte  4.  Die  Proportionalität  der  Werte  x  bzw.  S  der 
Werte  in  Spalte  5  beweist  die  Gültigkeit  der  oben  in  Gleichung  (2) 
und  (3)  formulierten  Beziehungen« 

Die  Geschwindigkeitsgleichung  erhält  also  die  Gestalt: 

vel.  -  (a  +  6  [H-])  {E']  [Cr.O/Q  [ J'] , 


worin  a  und   b  Eonstanten    sind    und  die  Ausdrücke   in   eckigen 
Klammem  die  Konzentrationen  der  betreffenden  Ionen  bedenter 


Diskussion  der  Ergebnisse. 

Das  Ergebnis  der  in  Yorstehendem  kurz  beschriebenen  1 
ist  also,  dafs  die  erste  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  J 
Stoff  wahrscheinlich   dritter  Ordnung   ist  und   dafs   ai^r 
neben  Chromat  und  Jodion  noch  als  dritte  Molekel  Was&, 
beteiligt;   beschleunigt  wird  die  Reaktion  dann  noch,    gleic 
anderen,  durch  überschüssige  starke  Säuren,  also  durch  Was^ 
ionen. 

Die  Formulierung  dieser  ersten  Phase  der  Reaktion  ist 
deshalb  nicht  mit  voller  Sicherheit  möglich,  weil  wir  über  den^ 
stand  der  Chromsäure  und  Chromate  in  ihren  Lösungen  tiicbts 
stimm tes  wissen.  Während  Ostwald  ^  in  den  angesäuerten  Lösungen 
der  Chromate  wie  in  denen  des  Chromtrioxyds  nur  das  Dichtomation 
Cr^O^"  annimmt,  kommen  R.  Abegg  und  A.  J.  Cox*  auf  Grund  ihrer 
Versuche  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  den  Lösungen  des  Trioxyds  CrO, 
neben  Dichromsäure  auch  noch  Chromsäure  und  Chromtriozyd  in 
mefsbarem  Beträge  enthalten  sind,  also  Cr^O^",  CrO^"  (bzw.  auch 
HCrO^')  und  CrOj.  Die  Menge  der  Dichromationen  Cr,Oy"  nimmt 
mit  steigender  Verdünnung  ab,  so  dafs  in  den  bei  unseren  Versuchen 
angewendeten  meist  nur  ^soo  ii^olaren  Lösungen  wohl  neben  den 
Dichromationen  ein  erheblicher  Prozentsatz  an  Chromationen  und 
Chromtrioxyd  anzunehmen  ist.  Welche  der  drei  genannten  Molekeln 
sich  an  der  ersten  Reaktionsphase  beteiligt,  läfst  sich  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden;  in  jedem  Falle  wird  der  Verbrauch  der  einen 
Art  schliefslich  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichtes 
auch  das  Aufbrauchen  der  beiden  übrigen  nach  sich  ziehen. 


^  Grundlinien    der   anorganischen  Chemie,    S.  615;    Analytische  Chemie, 
8.  Aufl.,  S.  144. 

*  Zeiisehr,  phys,  Chem.  48  (1904),  725. 
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Am  einfachsten  gestaltet  sich  der  Vorgang  im  Formelbilde, 
wenn  man  als  erste  Stufe  der  Reaktion  die  Anlagerung  von  Jod- 
wasserstoff an  Chromtrioxyd  unter  Bildung  der  Jodchromsäure, 
JHC1O3,  annimmt/  die  ja  in  Form  ihres  Ealiumsalzes  bekannt  ist 
und  das  Analogon  zur  Chlorchromsäure,  ClHCrOj,  darstellt,  die  dem 
,iPsLiooT sehen  Salze'  ClKCrO,  zugrunde  liegt.  Die  Gleichung  ftkr 
den  Vorgang  wäre  dann: 

(1)  Cr03  +  H+J'  =  Cr03<(Qjj, 

Also  eine  trimolekulare  Reaktion,  bei  welcher  Chromat,  Wasserstoff 
sd  Jod  mit  je  einer  Molekel,  bzw.  einem  Ion,  beteiligt  sind,  wie 
^ies  oben  gefolgert  wurde. 

Über  den  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  bis  zum  Endergebnis 
in  man  wieder  nur  Vermutungen  aufstellen;   möglicherweise   be- 
geht er  in  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Jodchrom- 
re  unter  Bildung  von  Chromioxyd  (bzw.  eines  Ghromisalzes)  und 
öiwerden  von  Jod: 

VI  .QH  "^ 

CrO/  Cr=:0 

(2)  ^     +  4HJ  =     \0  +  3H.O  +  6J. 
CrO,/«^  -/ 


^<0H  ^^"-^ 


Diese  zweite  Reaktion  wäre  dann  eine  mit  unmefsbar  groüser 
Geschwindigkeit  verlaufende. 

Ek  lassen  sich  freilich  auch  für  die  Dichromationen  und  Chro- 
mationen  Formeln  aufstellen,  welche  der  Forderung  einer  trimole- 
kolaren  Reaktion  genügen,  wobei  aber  auch  wieder  ein  Zwischen-^ 
produkt  angenommen  werden  mufs.  So  kann  man  z.  B.  die  Bildung 
von  Jodsäure  als  erste  Phase  annehmen: 

(1)  Cr^O/'  +  H-  +  J'  =  Cr303  +  HJO3  +  0", 
als  fernere  Reaktionen  dann: 

(2)  0 '  +  H-,  =  H3O,  und 

(3)  HJO3  +  5HJ  =  3H3O  +  6  J 
bzw.  JO'3  +  6H-  -f  5J'  =  SH.O  +  6J. 


*  Die  Bildung  einer  solchen  Verbindung  nimmt  auch  J.  Waombr,  Zeitschr, 
anorg.  Chem,  19  (1899),  449,  allerdings  zur  Erklärung  einer  anderen  Beob- 
achtung, an. 

Z.  anorg.  Ob«».    Bd.  50.  5 
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Von  letzterer  Reaktion  ist  ja  bekannt,  dafs  sie  sehr  rasch 
verläuft 

Möglicherweise  bildet  sich  aber  auch  als  erste  Reduktionsform 
des  Chroms  das  Dioxyd  CrO, ,  für  dessen  Existenz  verschiedene  Be- 
obachtungen sprechen^;  als  weiteres  Zwischenprodukt  müTste  man 
dann  die  hypothetische  unterjodige  bzw.  jodige  Säure  annehmen; 
so  z.  B.: 

(1)  HCrO/  +  H-  +  J'  =  CrO,  +  HJO  +  OH' 

oder  CrO/'  +  ff  +  J'  =  CrO,  +  HJO  +  0" 

oder  Cr,0/'  +  ff  +  J'  =  2CrO,  +  HJOj  +  0" . 

Die  weiteren,  nicht  mehr  mefsbaren  Vorgänge  wären  dann: 

(2)  2CrO,  +  2HJ  =  Cr.O,  +  H,0  +  2J  und 

(3)  2HJ0  +  2HJ  =  2H,0  +  4  J , 
bzw.  HJOj  +  3HJ  =  2H3O  +  4 J. 

CrO,  und  HJO  sind,  wie  leicht  ersichtlich,  hypothetisch  auch 
die  direkten  Zerfallprodukte  der  Jodchromsäure  CrO^.J.OH. 

Alle  hier  erwähnten  Möglichkeiten  genügen  der  Forderung  einer 
zunächst  trimolekularen  Reaktion  mit  sechswertigem  Chrom,  Jod 
und  Wasserstoff  als  Komponenten  und  dem  Endergebnis,  dafs  das 
Chrom  vollständig  in  die  Chromiform  übergeführt  und  auf  je  ein 
Atom  Chrom  drei  Atome  Jod  in  Freiheit  gesetzt  sind.  Vielleicht 
treffen  alle  hier  gemachten  Annahmen  zu,  vielleicht  auch  keine;  die 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  gestattet  wohl  einen  Schlufs  auf  die 
Ordnung  der  Reaktion  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  auf 
die  Art  der  an  ihr  beteiligten  Molekeln,  nicht  aber  auf  die  Natur 
der  Reaktionszwischenprodukte.  Als  sicheres  Ergebnis  der  Unter- 
suchung kann  daher  nur  gelten,  dafs  auch  die  scheinbar  so  hoch- 
molekulare Reaktion  zwischen  Chromaten  und  Jodiden  in  erster 
Phase  eine  nur  trimolekulare  ist 


^  Vergl.  RBOasBy  Pogg,  Ann.  61  (1860),  219.  —  Schweitzer,  Joum.  praiU, 
Chem.  39  (1846),  267.  —  M.  Richter,  Zeitaehr.  analyt  Chem,  21  (1882),  898. 
—  MoissAN,  Compt  rend,  90,  1359.  —  Manchot,  Lieb,  Ann,  325  (1902),  125. 

Hannover^  1,  Juni  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Juni  1906. 


Die  Sulfide  des  Rubidiums  und  Cäsiums. 

Von 

Wilhelm  Biltz  und  EIbnst  Wilke-Uöbi'ubt« 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

In  zwei  früheren  Arbeiten^  über  die  Salfide  der  Alkalimetalle 
mit  höherem  Atomgewicht  hatten  wir  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften der  Pentasulfide,  der  Tetrasulfide,  der  Monosulfide  und 
der  Hydrosulfide  beschrieben  und  thermoanalytisch  den  Existenz- 
nachweis  für  die  Hexasulfide,  die  Tetrasulfide  und  Trisulfide  er- 
bracht, sowie  gleichzeitig  auf  diesem  von  dem  präparativen  grund- 
sätzlich verschiedenen  Wege  die  Pentasulfide  charakterisiert.  Auch 
war  es  geglückt,  Schmelzen  von  der  Zusammensetzung  der  Disulfide 
zu  erhalten,  deren  Beständigkeit  innerhalb  mäfsig  variierter  Ver- 
suchsbedingungen immerhin  einen  vorläufigen  Nachweis  für  das  tat- 
sächliche Bestehen  solcher  Stoffe  lieferte.  Zur  Abrundung  unserer 
Kenntnisse  über  die  Sulfide  des  Rubidiums  und  Cäsiums  waren  dem- 
nach im  wesentlichen  nur  noch  Versuche  zur  Reindarstellung  der 
Tri-  und  Disulfide  notwendig.  Da  sich  gezeigt  hatte^  dafs  aus  wässe- 
rigen Lösungen  von  entsprechender  Zusammensetzung  statt  der  er- 
warteten Di-  und  Trisulfide  regelmäfsig  Gemische  oder  gelegentlich 
auch  reine  Körper  mit  höherem  Schwefelgehalte  auskristallisieren, 
ist  man  auf  die  Darstellung  der  niederen  Polysulfide  durch  syste- 
matische Entschwefelung  der  leicht  zugänglichen  Pentasulfide  an- 
gewiesen. Diese  Versuche  wurden  gemeinschaftlich  von  W.  Biltz  und 
F.  Kaufmann  ausgeführt.  Über  die  von  uns  erhaltene,  nunmehr 
vollständige  Beihe  der  Sulfide  beider  Elemente  findet  sich  ab- 
schlie&end  eine  vergleichende  Zusammenstellung  im  zweiten  Teile 
dieser  Arbeit. 

^  Ber.  88  (1905),  128;  Z,  anorg.  Chem.  48  (1906),  297. 
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I. 
über  die  Disulfide  und  Trisulfide  des  Eubidiums  und  Cäsiums. 

Erhitzt  man  die  Pentasulfide  im  Wasserstoffstrome  auf  Botglut, 
so  resultieren,  wie  früher^  gezeigt  wurde,  Schmelzen  Yon  der  Zu- 
sammensetzung der  Disulfide.  Bestehen  diese  Schmelzen  aus  ein- 
heitlichen Stoffen,  so  müfsten  sich  innerhalb  einer  Atmosphäre  kon- 
stanter Schwefeltension,  etwa  wie  bei  dem  systematischen  Abbau 
der  Karbonate,  Temperaturgebiete  finden  lassen,  innerhalb  deren  die 
Substanzen  unverändert  bleiben,  ihre  Schwefeltension  also  kleiner 
als  die  des  Schwefels  in  der  Gasphase  ist.  Bei  minder  präziser 
Versuchsanordnung,  in  einem  indifferenten  Gasstrome  oder  in  einem 
Gase  nicht  ganz  konstanten  Gehaltes  an  freiem  Schwefel  würden 
sich,  wenn  bei  verschiedenen  Temperaturen  jeweils  gleich  lange  er- 
hitzt wird,  nur  unterschiede  in  der  Geschwindigkeit  der  Schwefel- 
abgabe herausstellen,  die  indessen  in  gleicher  Weise  einen  Schlufs 
auf  die  Existenz  der  fraglichen  Verbindungen  zulassen.  Indem  wir 
die  präparativen  Versuche  der  Disulfidbereitung  in  dieser  Weise 
wiederholten,  liefs  sich  in  der  Tat  feststellen,  dafs  in  der  Geschwin- 
digkeit der  Schwefelabgabe  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  der 
Zusammensetzung  des  Disulfids  eine  deutlich  erkennbare  Verzögerung 
eintritt;  eine  genauere  Festlegung  des  Existenzgebietes  der  Disulfide 
verbot  sich  jedoch  durch  die  bei  den  fraglichen  Temperaturen  merk- 
liche Flüchtigkeit  der  Substanzen,  weswegen  auch  keine  weiteren 
Versuche  in  Gasströmen  von  besser  definierter  Schwefeltension  aus- 
geführt wurden. 

Dagegen  kann  man  die  Verflüchtigung  des  Schwefels  verringern 
und  bereits  bei  Schmelzen  von  der  Zusammensetzung  der  Trisulfide 
ganz  wesentlich  verlangsamen,  wenn  man  in  einer  Stickstoffatmo- 
sphäre arbeitet.  Der  verdampfende  Schwefel  bildet  wegen  seiner  Un- 
fähigkeit, mit  dem  Gase  zu  reagieren,  im  Gegensatze  zu  den  Ver* 
suchen  im  Wasserstoffstrome  hier  offenbar  einen  erheblichen  Be- 
standteil des  Gasraumes,  so  dafs  in  gleicher  Temperatur,  wie  dort, 
nur  eine  Entschwefelung  bis  zum  Trisulfid  stattfindet.  Eine  Fest- 
legung des  Trisulfidgebietes  war  auch  hier  aus  dem  gleichen  Grunde, 
wie  angegeben,  unausführbar.  Immerhin  bieten  in  Ermangelung  der 
genauen,  eine  „Tensionsanalyse**  vorstellenden  Gleichgewichtskurve: 
Sulfid/Schwefeldampf,  die  nachfolgenden  Geschwindigkeitsmessungen 

»  Z.  anorg,  Ckem.  48  (1006),  306. 
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die  gewünschten  Ergänzungen  zu  unseren  Schmelzpunktsdiagrammen 
und  weisen  den  Weg,  wie  man  unabhängig  von  Messungen  bequem 
zu  Disulfid-  und  Trisulfidschmelzen  gelangen  kann,  indem  man  Penta- 
sulfide  im  ersten  Falle  im  Wasserstoffstrom,  im  zweiten  Falle  im 
Stickstoffstrome  auf  Rotglut  erhitzt. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  bedienten  wir  uns  des  folgenden 
Apparates:  In  einem  durch  einen  niedrig  gespannten  Wechselstrom 
geheizten  Kohle- Widerstandsofen  befand  sich  ein,  senkrechtstehendes, 
unten  geschlossenes,  81  mm  weites,  250  mm  langes  Porzellanrohr, 
dessen  durchbohrter  Stopfen  das  Pyrometer  und  eine  Porzellan- 
kapillare  zur  Eünflihrung  des  Gasstromes  trug.  Durch  eine  dritte 
Durchbohrung  konnte  man  an  einem  langen  Platindrahte  einen  aus 
Platinblech  gefertigten  Eimer,  in  dem  sich  ein  Tiegel  aus  Berliner 
Porzellan  (16:40  mm)  mit  der  Substanz  befand,  in  beliebiger  flöhe 
innerhalb  des  Porzellanrohres  aufhängen.  Der  aus  dem  Ofen  her- 
ausragende Teil  des  Porzellanrohres  konnte  durch  eine  mehrfach 
gewundene  Kühlschlange  aus  Blei  auf  niedriger  Temperatur  gehalten 
werden.  In  diesem  oberen  Teile,  dem  „Warteraum'*,  hing  zu  Beginn 
des  Versuches  der  Tiegel  dicht  unterhalb  des  Stopfens,  bis  der  untere 
Teil  des  Rohres  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  war.  Nun- 
mehr wurde  das  Eimerchen  in  den  unteren  Teil  herabgelassen  und 
verblieb  dort  eine  bestimmte,  innerhalb  jeder  Versuchsreihe  gleiche 
Zeit.  Der  Schwefelverlust  wurde  jeweils  durch  Wägung  bestimmt. 
Die  Abkühlung  fand  ebenfalls  in  dem  erwähnten  Warteraume  statt, 
währenddessen  der  untere  Teil  des  Porzellanrohres  auf  die  nächst- 
folgende höhere  Temperatur  eingestellt  wurde.  Entschwefelte  man 
am  Wasserstoffstrome,  so  wurde  während  der  Abkühlungszeiten  zur 
Vermeidung  einer  Entzündung  beim  Öffnen  des  Apparates  jenes 
Gas  durch  Stickstoff  ersetzt.  Das  Versuchsmaterial  betrug  jeweils 
ca.  2  g. 

Versuche  im  Wasserstoffstrom.  Die  als  Ausgaugsmaterial 
dienenden  Pentasulfide  waren  wie  früher  bereitet  und  eventuell 
bei  ihrem  Schmelzpunkte  im  Wasserstoffstrom  entwässert.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ergab  sich  nach  der  früher^  beschriebenen  ana- 
lytischen Methode  (Rösten  im  Sauerstoffstrome)  wie  folgt. 

Cäsiumpentasulfid : 

0.1005  g  Substanz:  0.0852  g  Cs^SO^ 
0.2757  g  BaSO^ 

»  Z.  anorg.  Chem,  48  (1906),  302  Anmerkg. 
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Ber.  f.  CSjSß:   S  37.62;    Cs  62.38.  —  Gef.  S  37.67;  Cs  62.28. 
Rubidiumpentasnlfid : 

0.1593  g  Substanz:  0.1268  g  Rb^SO^ 
0.5680  g  BaSO^. 

Ber.  f.  RbjSg  S  48.38;  Rb  51.62.  —  Gef.  S  48.96;  Rb  50.97. 

Cäsiumpentasulfid  besafs  demnach  nahezu  die  theoretische  Zu- 
sammensetzung; das  geringe  Plus  an  Schwefel  im  Rubidiumpenta- 
snlfid verflüchtigte  sich  bei  den  Entschwefelungsversuchen  und  wurde 
bei  der  Berechnung  der  Versuche  in  Betracht  gezogen. 

Die  Resultate  der  Entschwefelungen  sind  im  folgenden  in 
Kurven  gegeben,  als  deren  Abszissen  die  Temperaturen,    als  deren 
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Fig.  1.     CäsiumpentaBuIfid  im  Wasserstoffistrome. 

Ordinaten  die  Differenzen  der  prozentischen  Verluste  an  Schwefel 
gegen  100,  bezogen  auf  das  angewandte  Ausgangsmaterial,  ein- 
getragen sind.  Die  bestimmten  Verbindungen  zugehörigen  theore- 
tischen Zusammensetzungen  sind  in  der  Eurventafel  durch  gestrichelte 


90- 


SO 


70 


SO 


\ 


X 


\ 


V 


ffis. 


\ 


J»^S 


300'   ^0'  SOO"  000'  700'    ^00'  900"  1000' 
Fig.  2.    Kabidiumpentasulfid  im  WaBserstoffstrome. 


71     - 

Horizontalen  gekennzeichnet  Die  Erhitzungsdauer  betrog  bei  jedem 
einzelnen  Versuch  20  Minuten  und  mufste  zur  Erzielung  vergleich- 
barer Geschwindigkeiten  der  Schwefelabgabe  sorgfältig  innegehalten 
werden. 

Beim  Cäsium  beginnt  die  Abgabe  von  Schwefel  bereits  unter- 
halb seines  Siedepunktes,  beim  Rubidium  bei  dieser  Temperatur. 
Über  500^  wächst  die  Geschwindigkeit  der  Schwefelabgabe  schnell 
Die  Existenz  von  Penta-,  Tetra-  und  Trisulfiden  gibt  sich,  da  keine 
einheitlichen  Substanzen,  sondern  Gemische  ihrer  Zerfallprodukte 
vorliegen,  nicht  zu  erkennen.  Dagegen  verlangsamt  sich  die  Ent- 
schwefelungsgeschwindigkeit bei  einer  Zusammensetzung  des  Pro- 
duktes^ die  beim  Cäsium  nahezu  dem  Disulfid  entspricht  und  die 
beim  Rubidiumversuch  zwischen  Tnsulfid  und  Disulfid  liegt  Bei 
jenem  fällt  die  Kurve  jenseits  des  Disulfids  bei  800^  wiederum  ein 
wenig  stärker;  bei  diesem  erst  bei  950 ^  Dafs  in  der  Tat  diese 
Gewichtsverluste  auf  Verdampfen  von  Sulfid  beruhen,  beweist 
einmal  die  unmittelbare  Beobachtung:  wie  schon  früher  beim  Cäsiam- 
versuch,  fand  man  nunmehr  auch  beim  Rubidiumversuch  nach  Ab- 
8chlufs  einer  Entschwefelung  an  kälteren  Teilen  des  Apparates  einen 
schwach  orangeroten  Sulfidanflug.  Zweitens  ergab  die  Analj^e  der 
Endprodukte  im  Falle  des  Cäsiums,  dafs  ein  noch  etwas  trisulfid- 
haltiges  Disulfid,  im  Falle  des  Rubidiums,  dafs  ein  theoretisch  zu- 
Bammengesetztes  Disulfid  tatsächlich  vorliegt»  während,  wie  aus  den 
Kurven  unmittelbar  hervorgeht,  der  Gewichtsverlust  des  Versuchs- 
materials auf  eine  Entschwefelung  nahezu  bis  zum  Monosulfid 
schliefsen  liefs. 

Entschwefelungsprodukt  von  Cäsium^entasulfid: 

0.0785  g  Substanz:  0.0830  g  Cs,SO^ 
0.1264  g  BaSO^. 

Gef.  S  22.1;  Cs  77.7.  —  Ben  f.  Cs^Sj  S  19.44;  Cs  80.56 

f.  CsjS,  S  26.57;  Cs  73.43. 

Entschwefelungsprodukt  von  Rubidiumpen tasulfid: 

0.1200  g  Substanz:  0.1362  g  Rb,SO^ 
0.2368  g  BaSO^. 

Gef.  S  27.10;  Rb  72.68.  —  Ber.  f.  Rb,S,  S  27.27;  Rb  72.73. 

Die  Verflüchtigung  des  Cäsiumsalzes  beginnt  in  Übereinstim- 
mung mit  unserer  früheren  Beobachtung   und  in  Analogie  mit  den 
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Halogenverbindungen  bei  niedrigerer  Temperatui*,  als  die  des  Rubi- 
diumsalzes. 

Die  rein  duukelroten,  amorph  erstarrten  rot  durcbscheineadeu 
Entschwefelungsprodukte  hafteten  sehr  fest  an  der  Tiegelwand,  die 
Glasur  der  Tiegel  war  stark  angegrifien.  Das  Cäsiumdisulfid  ist  etwas 
hygroskopisch  und  wird  an  der  Luft  durch  Wasseranziehung  leicht 
dadurch  milsfarbig,  dafs  sich  farbloses  wasserhaltiges  Disulfid  bildet 
und  sich  gelöstes,  Yon  dem  Tiegelmateriale  stammendes,  Eiscnsulfid 
abscheidet.  Dasselbe  gilt  in  erhöhtem  Mafse  für  das  äufserst  hygro- 
skopische Rubidiumdisulfid.  Durch  Umkristallisieren  der  erhaltenen 
Sulfidschmelzen  aus  Wasser  gelangte  man  zu  reinen  wasserhaltigen 
Disulfiden. 

Cäsiumdisulfid.     Monohydrat  Cs^Sj-H^O* 

Die  möglichst  schnell  bereitete  und  unmittelbar  darauf  durch 
Filtration  von  den  sehr  geringen  Eisensulfidbeimengungen  und  von 
Porzellansplittern  befreite  Lösung  der  Sulfidschmelze  war  ganz 
schwach  hellgelb  und  lieferte  nach  zwei  Tagen  im  Vakuumexsikkator 
schwach  gelbliche  in  etwas  tiefer  gelbgefärbter  Mutterlauge  be- 
findliche Kristalle,  die  beim  Abpressen  auf  Ton  alsbald  schneeweifs 
wurden.  Die  glitzernden,  vielleicht  quadratischen  Kriställchen  waren 
nicht  allzu  hygroskopisch,  lieferten  eine  völlig  farblose  Lösung 
in  Wasser,  die  beim  Ansäuern  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff 
abschied,  und  wurden  beim  Erwärmen  unter  Wasser verlust  dunkelrot. 

0.2117  g  Substanz:  0.2204  g  Cs,SO^ 
0.g836  g  BaSO^. 

Ber.  f.  CsjjSj.HjO  S  18.43;  Cs  76.39;  U^O  5.18.  —  Gef. 
S  18.40;  Cs  7Ü.48;  H^O  aus  der  Differenz  5.12. 

Rubidiumdisulfid.     Monohydrat  Rb^S^-H^O. 

Die  Darstellung  durch  Umkristallisieren  des  Entschwefelungs- 
produktes und  die  äufseren  Eigenschaften  des  rein  weifsen  Salzes 
glichen  fast  vollständig  den  eben  geschilderten. 

0.1120  g  Substanz:  0.1181  g  RbgSO^ 
0.2062  g  BaSO,. 

Ber.f.Rb,S3.H,0  S25.33;  Rb  67.55;  H,0  7.12.  —  Gef.  S.  25.28; 
Rb  67.52;  H,0  aus  der  Differenz  7.20. 
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In  anderen  Fällen  erhielten  wir  auf  gleichem  Wege  ebenfalls 
rein  weifse  Kristalle  mit  2 — 3  Molekülen  Wasser. 

Versuche  im  Stickstoffstrome.  Die  Entschwefelung  der 
Pentasulfide  im  StickstoflFstrome  verlief  in  gleicher  Weise,  nur  wurde 
jedesmal  je  eine  halbe  Stunde  erhitzt.  Als  Ausgangsmaterial  be- 
nutzten wir  das  gleiche  Cäsiumpentasulfidpräparat  und  ein  reines 
Bubidiumpentasulfid  von  folgender  Zusammensetzung: 

0.1623  g  Substanz:  0.1307  g  Rb^SO^ 
0.5724  g  BaSO^. 

Ber.  f.  KbjSß  S  48.38;  Kb  51.62.  —  Gef.  S  48.43;  Rb  51.56, 

Der  verwendete,  komprimiert  bezogene  Stickstoff  passierte  zur 
Reinigung  eine  Waschflasche  mit  konzentriertem  Ammoniak,  eine 
glühende  Kupferspirale  und  mehrere  Waschflaschen,  deren  erste 
mit  verdünnter,  deren  folgende  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
füllt waren. 

In  Fig.  3  und  4  sind  die  Ergebnisse  in  dem  früher  gewählten 
und  in  einem  vergröfserten  Mafsstabe  wiedergegeben,  damit  einer- 
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Fig.  3.     Cäsiumpentasulfid  im  Stickstoffiitrome. 
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Die  Gröfsen  S  (Spalte  2)  sind  dieselben,  wie  die  Werte  in 
Tabelle  5  a,  Spalte  4.  Die  Proportionalität  der  Werte  x  bzw.  S  der 
Werte  in  Spalte  5  beweist  die  Gültigkeit  der  oben  in  Gleichung  (2) 
und  (3)  formulierten  Beziehungen. 

Die  Geschwindigkeitsgleichung  erhält  also  die  Gestalt: 

vel.  -  (a  +  6  [H-])  {E']  [CrjO,"]  [J'] , 

worin   a  und   b  Eonstanten    sind    und  die   Ausdrücke  in   eckigen 
Klammem  die  Konzentrationen  der  betreffenden  Ionen  bedeuten. 


Diskussion  der  Ergebnisse. 

Das  Ergebnis  der  in  yorstehendem  kurz  beschriebenen  Versuche 
ist  also,  dafs  die  erste  Reaktion  zwischen  Chromsäure  und  Jodwasser- 
stoff wahrscheinlich  dritter  Ordnung  ist  und  dafs  sich  an  ihr 
neben  Chromat  und  Jodion  noch  als  dritte  Molekel  Wasserstoffion 
beteiligt;  beschleunigt  wird  die  Reaktion  dann  noch,  gleich  vielen 
anderen,  durch  überschüssige  starke  Säuren,  also  durch  Wasserstoff- 
ionen. 

Die  Formulierung  dieser  ersten  Phase  der  Reaktion  ist  schon 
deshalb  nicht  mit  voller  Sicherheit  möglich,  weil  wir  über  den  Zu- 
stand der  Chromsäure  und  Chromate  in  ihren  Lösungen  nichts  be- 
stimmtes wissen.  Während  Ostwald  ^  in  den  angesäuerten  Lösungen 
der  Chromate  wie  in  denen  des  Chromtrioxyds  nur  das  Dichromation 
Cr,0^"  annimmt,  kommen  R.  Abegg  und  A.  J.  Cox*  auf  Grund  ihrer 
Versuche  zu  dem  Schlufs,  dafs  in  den  Lösungen  des  Trioxyds  CrO, 
neben  Dichromsäure  auch  noch  Chromsäure  und  Chromtriozyd  in 
mefsbarem  Beträge  enthalten  sind,  also  Cr^O^",  CrO^"  (bzw.  auch 
HCrO^')  und  CrOj.  Die  Menge  der  Dichromationen  CrjO^"  nimmt 
mit  steigender  Verdünnung  ab,  so  dafs  in  den  bei  unseren  Versuchen 
angewendeten  meist  nur  Ysoo  volaren  Lösungen  wohl  neben  den 
Dichromationen  ein  erheblicher  Prozentsatz  an  Chromationen  und 
Chromtrioxyd  anzunehmen  ist.  Welche  der  drei  genannten  Molekeln 
sich  an  der  ersten  Reaktionsphase  beteiligt,  läfst  sich  nicht  mit 
Sicherheit  entscheiden;  in  jedem  Falle  wird  der  Verbrauch  der  einen 
Art  schliefslich  nach  den  Gesetzen  des  chemischen  Gleichgewichtes 
auch  das  Aufbrauchen  der  beiden  übrigen  nach  sich  ziehen. 


^  Grundlinien   der   anorganischen  Chemie,   S.  615;    Analytische  Chemie, 
8.  Aufl.,  S.  144. 

>  ZeHsehr,  phy»,  Chem.  48  (1904),  725. 
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Am  einfachsten  gestaltet  sich  der  Vorgang  im  Formelbilde, 
wenn  man  als  erste  Stufe  der  Reaktion  die  Anlagerung  von  Jod- 
wasserstoff an  Chromtrioxyd  unter  Bildung  der  Jodchromsäure, 
JHC1O3,  annimmt/  die  ja  in  Form  ihres  Kaliumsalzes  bekannt  ist 
und  das  Analogon  zur  Chlorchromsäure,  ClHGr03,  darstellt,  die  dem 
„PBLTGOTschen  Salze*  ClKCrOg  zugrunde  liegt.  Die  Gleichung  flir 
den  Vorgang  wäre  dann: 

(1)  Cr03  +  H+J'  =  Cr03<(Jjj, 

also  eine  trimolekulare  Reaktion,  bei  welcher  Chromat,  Wasserstoff 
und  Jod  mit  je  einer  Molekel,  bzw.  einem  Ion,  beteiligt  sind,  wie 
dies  oben  gefolgert  wurde. 

Über  den  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  bis  zum  Endergebnis 
kann  man  wieder  nur  Vermutungen  aufstellen;  möglicherweise  be- 
steht er  in  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  Jodchrom- 
säure unter  Bildung  von  Chromioxyd  (bzw.  eines  Chromisalzes)  und 
Freiwerden  von  Jod: 

VI         OH  "^ 

CrO,/  CrrzO 

(2)  T     +  4HJ  =     \0  +  3H,0  +  6J. 

Diese  zweite  Reaktion  wäre  dann  eine  mit  unmefsbar  grofser 
Geschwindigkeit  verlaufende. 

Ek  lassen  sich  freilich  auch  für  die  Dichromationen  und  Chro- 
mationen  Formeln  aufstellen,  welche  der  Forderung  einer  trimole- 
kularen  Reaktion  genügen,  wobei  aber  auch  wieder  ein  Zwischen-^ 
produkt  angenommen  werden  mufs.  So  kann  man  z.  B.  die  Bildung 
von  Jodsäure  als  erste  Phase  annehmen: 

(1)  Cr^O/'  +  H-  +  J'  =  Cr303  +  HJO3  +  0", 
als  fernere  Reaktionen  dann: 

(2)  0 '  +  H-2  =  H^O,  und 

(3)  HJO3  +  5HJ  =  3H3O  +  6  J 
bzw.  JO'3  +  6H-  +  5J'  =  3H2O  4-  6J. 

*  Die  Bildung  einer  solchen  Verbindung  nimmt  auch  J.  Waomer,  Zeitschr. 
anorg.  Chem.  19  (1899),  449,  allerdings  zur  Erklärung  eiuer  anderen  Beob- 
achtuDgy  an. 

Z.  anorg.  Ob«».    Bd.  50.  5 
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Von  letzterer  Reaktion  ist  ja  bekannt,  dafs  sie  sehr  rasch 
verläuft 

Möglicherweise  bildet  sich  aber  auch  als  erste  Beduktionsform 
des  Chroms  das  Dioxyd  CrO, »  für  dessen  Existenz  verschiedene  Be- 
obachtungen sprechen^;  als  weiteres  Zwischenprodukt  müTste  man 
dann  die  hypothetische  unterjodige  bzw.  jodige  Säure  annehmen; 
so  z.  B.: 

(1)  HCrO/  +  H-  +  J'  =  CrO,  +  HJO  +  OH' 

oder  CrO/'  +  ff  +  J'  =  CrO,  +  HJO  +  0" 

oder  Cr,0/'  +  H*  +  J'  =  2CrOa  +  HJOj  +  0" . 

Die  weiteren,  nicht  mehr  mefsbaren  Vorgänge  wären  dann: 

(2)  2CrO,  +  2HJ  =  Cr^O,  +  H,0  +  2J  und 

(3)  2HJ0  +  2HJ  =  2H,0  +  4  J , 
bzw.  HJOj  +  3HJ  =  2H2O  +  4 J. 

CrO,  und  HJO  sind,  wie  leicht  ersichtlich,  hypothetisch  auch 
die  direkten  Zerfallprodukte  der  Jodchromsäure  GrO^.J.OH. 

Alle  hier  erwähnten  Möglichkeiten  genügen  der  Forderung  einer 
zunächst  trimolekularen  Reaktion  mit  sechswertigem  Chrom,  Jod 
und  Wasserstoff  als  Komponenten  und  dem  Endergebnis,  dafs  das 
Chrom  vollständig  in  die  Chromiform  übergeführt  und  auf  je  ein 
Atom  Chrom  drei  Atome  Jod  in  Freiheit  gesetzt  sind.  Vielleicht 
treffen  alle  hier  gemachten  Annahmen  zu,  vielleicht  auch  keine;  die 
Geschwindigkeit  der  Reaktion  gestattet  wohl  einen  Schlufs  auf  die 
Ordnung  der  Reaktion  und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  auf 
die  Art  der  an  ihr  beteiligten  Molekeln,  nicht  aber  auf  die  Natur 
der  Reaktionszwischenprodukte.  Als  sicheres  Ergebnis  der  Unter- 
suchung kann  daher  nur  gelten,  dafs  auch  die  scheinbar  so  hoch- 
molekulare Reaktion  zwischen  Chromaten  und  Jodiden  in  erster 
Phase  eine  nur  trimolekulare  ist. 


^  VergL  RBOaBB,  Pogg,  Ann,  61  (1860),  219.  —  Schweitzer,  Journ,  prakt, 
Chem.  39  (1846),  267.  —  M.  Richter,  Zeitschr.  analyt  Chem.  21  (1882),  898. 
—  M018SAN,  Campt,  rend.  90,  1359.  —  Manchot,  Lieb,  Ann.  325  (1902),  125. 

Hannover^  1,  Juni  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  2.  Juni  1906. 


Die  Sulfide  des  Rubidiums  und  Cäsiums. 

Von 

Wilhelm  Biltz  and  EIbnst  Wilke-Uöbi'ubt« 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

In  zwei  früheren  Arbeiten^  über  die  Sulfide  der  Alkalimetalle 
mit  höherem  Atomge¥dcht  hatten  wir  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften der  Pentasulfide,  der  Tetrasulfide,  der  Monosulfide  und 
der  Hydrosulfide  beschrieben  und  thermoanalytisch  den  Existenz- 
nachweis  für  die  Hexasulfide,  die  Tetrasulfide  und  Trisulfide  er- 
bracht, sowie  gleichzeitig  auf  diesem  von  dem  präparativen  grund- 
sätzlich verschiedenen  Wege  die  Pentasulfide  charakterisiert.  Auch 
war  es  geglückt,  Schmelzen  von  der  Zusammensetzung  der  Disulfide 
zu  erhalten,  deren  Beständigkeit  innerhalb  mäfsig  variierter  Ver- 
suchsbedingungen immerhin  einen  vorläufigen  Nachweis  für  das  tat- 
sächliche Bestehen  solcher  Stoffe  lieferte.  Zur  Abrundung  unserer 
Kenntnisse  über  die  Sulfide  des  Rubidiums  und  Cäsiums  waren  dem- 
nach im  wesentlichen  nur  noch  Versuche  zur  Reindarstellung  der 
Tri-  und  Disulfide  notwendig.  Da  sich  gezeigt  hatte^  dafs  aus  wässe- 
rigen Lösungen  von  entsprechender  Zusammensetzung  statt  der  er- 
warteten Di-  und  Trisulfide  regelmäfsig  Gemische  oder  gelegentlich 
auch  reine  Körper  mit  höherem  Schwefelgehalte  auskristallisieren, 
ist  man  auf  die  Darstellung  der  niederen  Polysulfide  durch  syste- 
matische Entschwefelung  der  leicht  zugänglichen  Pentasulfide  an- 
gewiesen. Diese  Versuche  wurden  gemeinschaftlich  von  W.  Biltz  und 
F.  Kaufmann  ausgeführt.  Über  die  von  uns  erhaltene,  nunmehr 
vollständige  Reihe  der  Sulfide  beider  Elemente  findet  sich  ab- 
schlielsend  eine  vergleichende  Zusammenstellung  im  zweiten  Teile 
dieser  Arbeit. 


Ber.  38  (1905X  123;  Z.  anorg,  Cham.  48  (1906),  297. 
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I. 
über  die  Disulfide  und  Trisulfide  des  Eubidiums  und  Cäsiums. 

Erhitzt  man  die  Pentasulfide  im  Wasserstoffstrome  auf  Botglut, 
so  resultieren,  wie  früher^  gezeigt  wurde,  Schmelzen  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Disulfide.  Bestehen  diese  Schmelzen  aus  ein- 
heitlichen Stoffen,  80  müfsten  sich  innerhalb  einer  Atmosphäre  kon- 
stanter Schwefeltension,  etwa  wie  bei  dem  systematischen  Abbau 
der  Karbonate,  Temperaturgebiete  finden  lassen,  innerhalb  deren  die 
Substanzen  unverändert  bleiben,  ihre  Schwefeltension  also  kleiner 
als  die  des  Schwefels  in  der  Gasphase  ist.  Bei  minder  präziser 
Versuchsanordnung,  in  einem  indifferenten  Gasstrome  oder  in  einem 
Gase  nicht  ganz  konstanten  Gehaltes  an  freiem  Schwefel  würden 
sich,  wenn  bei  verschiedenen  Temperaturen  jeweils  gleich  lange  er- 
hitzt wird,  nur  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit  der  Schwefel- 
abgabe herausstellen,  die  indessen  in  gleicher  Weise  einen  Schlufs 
auf  die  Existenz  der  fraglichen  Verbindungen  zulassen.  Indem  wir 
die  präparativen  Versuche  der  Disulfidbereitung  in  dieser  Weise 
wiederholten,  liefs  sich  in  der  Tat  feststellen,  dafs  in  der  Geschwin- 
digkeit der  Schwefelabgabe  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  der 
Zusammensetzung  des  Disulfids  eine  deutlich  erkennbare  Verzögerung 
eintritt;  eine  genauere  Festlegung  des  Existenzgebietes  der  Disulfide 
verbot  sich  jedoch  durch  die  bei  den  fraglichen  Temperaturen  merk- 
liche Flüchtigkeit  der  Substanzen,  weswegen  auch  keine  weiteren 
Versuche  in  Gasströmen  von  besser  definierter  Schwefeltension  aus- 
geführt wurden. 

Dagegen  kann  man  die  Verflüchtigung  des  Schwefels  verringern 
und  bereits  bei  Schmelzen  von  der  Zusammensetzung  der  Trisulfide 
ganz  wesentlich  verlangsamen,  wenn  man  in  einer  Stickstoffatmo- 
sphäre arbeitet.  Der  verdampfende  Schwefel  bildet  wegen  seiner  Un- 
fähigkeit, mit  dem  Gase  zu  reagieren,  im  Gegensatze  zu  den  Ver- 
suchen im  Wasserstoffstrome  hier  offenbar  einen  erheblichen  Be- 
standteil des  Gasraumes,  so  dafs  in  gleicher  Temperatur,  wie  dort, 
nur  eine  Entschwefelung  bis  zum  Trisulfid  stattfindet.  Eine  Fest- 
legung des  Trisulfidgebietes  war  auch  hier  aus  dem  gleichen  Grunde, 
wie  angegeben,  unausführbar.  Immerhin  bieten  in  Ermangelung  der 
genauen,  eine  „Tensionsanalyse^^  vorstellenden  Gleicbgewichtskurve: 
Sulfid/Schwefeldampf,  die  nachfolgenden  Geschwindigkeitsmessungen 

»  Z,  anorg,  Ckem.  48  (1»06),  306. 


die  gewünschten  Ergänzungen  zu  unseren  Schmelzpunktsdiagrammen 
und  weisen  den  Weg,  wie  man  unabhängig  von  Messungen  bequem 
zu  Disulfid-  und  Trisulfidschmelzen  gelangen  kann,  indem  man  Penta- 
sulfide  im  ersten  Falle  im  Wasserstoffstrom,  im  zweiten  Falle  im 
StickstoflFstrome  auf  Kotglut  erhitzt. 

Zur  Ausführung  der  Versuche  bedienten  wir  uns  des  folgenden 
Apparates :  In  einem  durch  einen  niedrig  gespannten  Wechselstrom 
geheizten  Kohle- Widerstandsofen  befand  sich  ein,  senkrechtstehendes, 
unten  geschlossenes,  31  mm  weites,  250  mm  langes  Porzellanrohr, 
dessen  durchbohrter  Stopfen  das  Pyrometer  und  eine  Porzellan- 
kapillare zur  Einführung  des  Gasstromes  trug.  Durch  eine  dritte 
Durchbohrung  konnte  man  an  einem  langen  Platindrahte  einen  aus 
Platinblech  gefertigten  Eimer,  in  dem  sich  ein  Tiegel  aus  Berliner 
Porzellan  (16:40  mm)  mit  der  Substanz  befand,  in  beliebiger  flöhe 
innerhalb  des  Porzellanrohres  aufhängen.  Der  aus  dem  Ofen  her- 
ausragende Teil  des  Porzellanrohres  konnte  durch  eine  mehrfach 
gewundene  Kühlschlange  aus  Blei  auf  niedriger  Temperatur  gehalten 
werden.  In  diesem  oberen  Teile,  dem  „Warteraum'*,  hing  zu  Beginn 
des  Versuches  der  Tiegel  dicht  unterhalb  des  Stopfens,  bis  der  untere 
Teil  des  Rohres  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzt  war.  Nun- 
mehr wurde  das  Eimereben  in  den  unteren  Teil  herabgelassen  und 
verblieb  dort  eine  bestimmte,  innerhalb  jeder  Versuchsreihe  gleiche 
Zeit.  Der  Schwefelverlust  wurde  jeweils  durch  Wägung  bestimmt. 
Die  Abkühlung  fand  ebenfalls  in  dem  erwähnten  Warteraume  statt, 
währenddessen  der  untere  Teil  des  Porzellanrohres  auf  die  nächst- 
folgende höhere  Temperatur  eingestellt  wurde.  Entschwefelte  man 
-im  Wasserstoflfstrome,  so  wurde  während  der  Abkühlungszeiten  zur 
Vermeidung  einer  Entzündung  beim  Offnen  des  Apparates  jenes 
Gas  durch  Stickstoff  ersetzt.  Das  Versuchsmaterial  betrug  jeweils 
ca.  2  g. 

Versuche  im  Wasserstoff  ström.  Die  als  Ausgaugsmaterial 
dienenden  Pentasulfide  waren  wie  früher  bereitet  und  eventuell 
bei  ihrem  Schmelzpunkte  im  Wasserstoffstrom  entwässert.  Ihre  Zu- 
sammensetzung ergab  sich  nach  der  früher^  beschriebenen  ana- 
lytischen Methode  (Rösten  im  Sauerstoffstrome)  wie  folgt. 

Cäsiumpen  tasulfid : 

0.1005  g  Substanz:  0.0852  g  Cs^SO^ 
0.2757  g  BaSO, 

*  Z,  anorg.  Chem.  48  (1906),  302  Anmerkg. 
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Ber.  f.  CSjS^:    S  37.62;    Cs  62.38.  —  Gef.  S  37.67;  Cs  62.28. 
Bubidiumpentasulfid : 

0.1593  g  Substanz:  0.1268  g  Rb^SO^ 
0.5680  g  BaSO^. 

Ber.  f.  RbjSg  S  48.38;  Rb  51.62.  —  Gef.  S  48.96;  Rb  50.97. 

Cäsiumpentasalfid  besafs  demnach  nahezu  die  theoretische  Zu- 
sammensetzung; das  geringe  Plus  an  Schwefel  im  Rubidiumpenta- 
sulfid  verflüchtigte  sich  bei  den  Entschwefelungsversuchen  und  wurde 
bei  der  Berechnung  der  Versuche  in  Betracht  gezogen. 

Die  Resultate  der  Entschwefelungen  sind  im  folgenden  in 
Kurven  gegeben ,  als  deren  Abszissen  die  Temperaturen,    als  deren 
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Fig.  1.    Cftsiumpentasulfid  im  Wasserstoffstrome. 

Ordinaten  die  Differenzen  der  prozentischen  Verluste  an  Schwefel 
gegen  100,  bezogen  auf  das  angewandte  Ausgangsmaterial,  ein- 
getragen sind.  Die  bestimmten  Verbindungen  zugehörigen  theore- 
tischen Zusammensetzungen  sind  in  der  Eurventafel  durch  gestrichelte 
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Fig.  2.    Kobidiompentasulfid  im  Wasseratofifstrome. 
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Horizontalen  gekennzeichnet  Die  Erhitzungsdauer  betrag  bei  jedem 
einzehien  Versuch  20  Minuten  und  mufste  zur  Erzielung  vergleich- 
barer Geschwindigkeiten  der  Schwefelabgabe  sorgfältig  innegehalten 
werden. 

Beim  Cäsium  beginnt  die  Abgabe  von  Schwefel  bereits  unter- 
halb seines  Siedepunktes,  beim  Rubidium  bei  dieser  Temperatur. 
Über  500^  wächst  die  Geschwindigkeit  der  Schwefelabgabe  schnell 
Die  Existenz  von  Penta-,  Tetra-  und  Trisulfiden  gibt  sich,  da  keine 
einheitlichen  Substanzen,  sondern  Gemische  ihrer  Zerfallprodukte 
Yorliegen,  nicht  zu  erkennen.  Dagegen  verlangsamt  sich  die  Ent- 
schwefelungsgeschwindigkeit bei  einer  Zusammensetzung  des  Pro- 
duktes^ die  beim  Cäsium  nahezu  dem  Disulfid  entspricht  und  die 
beim  Bubidium versuch  zwischen  Trisulfid  und  Disulfid  liegt  Bei 
jenem  fällt  die  Kurve  jenseits  des  Disulfids  bei  800^  wiederum  ein 
wenig  stärker;  bei  diesem  erst  bei  950 ^  Dafs  in  der  Tat  diese 
Gewichtsverluste  auf  Verdampfen  von  Sulfid  beruhen,  beweist 
einmal  die  unmittelbare  Beobachtung:  wie  schon  früher  beim  Cäsium- 
versuch,  fand  man  nunmehr  auch  beim  Rubidiumversuch  nach  Ab- 
schlufs  einer  Entschwefelung  an  kälteren  Teilen  des  Apparates  einen 
schwach  orangeroten  Sulfidanflug.  Zweitens  ergab  die  Analjse  der 
Endprodukte  im  Falle  des  Cäsiums,  dafs  ein  noch  etwas  trisulfid- 
haltiges  Disulfid,  im  Falle  des  Rubidiums,  dafs  ein  theoretisch  zu- 
sammengesetztes Disulfid  tatsächlich  vorliegt,  während,  wie  aus  den 
Kurven  unmittelbar  hervorgeht,  der  Gewichtsverlust  des  Versuchs- 
materials auf  eine  Entschwefelung  nahezu  bis  zum  Monosulfid 
schliefsen  liefs. 

Entschwefelungsprodukt  von  Cäsium^entasulöd : 

0.0785  g  Substanz:  0.0830  g  Cs,SO^ 
0.1264  g  BaSO^. 

Gef.  S  22.1;  Cs  77.7.  —  Ber.  f.  Cs,S,  S  19.44;  Cs  80.56 

f.  CsjSj  S  26.57;  Cs  73.43. 

Entschwefelungsprodukt  von  Rubidiumpentasulfid: 

0.1200  g  Substanz:  0.1362  g  Rb,SO^ 
0.2368  g  BaSO^. 

Gef.  S  27.10;  Rb  72.68.  —  Ber.  f.  Rb,S,  S  27.27;  Rb  72.73. 

Die  Verflüchtigung  des  Cäsiumsalzes  beginnt  in  Übereinstim- 
mung mit  unserer  früheren  Beobachtung   und  in  Analogie  mit  den 
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HalogenverbinduDgen  bei  niedrigerer  Temperatur,  als  die  des  Rubi- 
diumsalzes. 

Die  rein  dunkelroten,  amorph  erstarrten  rot  durchschelnendeu 
Entschwefelungsprodukte  hafteten  sehr  fest  an  der  Tiegelwaud,  die 
Glasur  der  Tiegel  war  stark  angegrifien.  Das  Cäsiumdisulfid  ist  etwas 
hygroskopisch  und  wird  an  der  Luft  durch  Wasseranziehung  leicht 
dadurch  miTsfarbig,  dafs  sich  farbloses  wasserhaltiges  Disulfid  bildet 
und  sich  gelöstes,  von  dem  Tiegelmateriale  stammendes,  Eiscnsulfid 
abscheidet.  Dasselbe  gilt  in  erhöhtem  Mafse  fiir  das  äufserst  hygro- 
skopische Rubidiumdisulfid.  Durch  Umkristallisieren  der  erhaltenen 
Sulfidschmelzen  aus  Wasser  gelangte  man  zu  reinen  wasserhaltigen 
Disulfiden. 

Cäsiumdisulfid.     Monohydrat  Cs^Sj-BL^O' 

Die  möglichst  schnell  bereitete  und  unmittelbar  darauf  durch 
Filtration  von  den  sehr  geringen  Eisensulfidbeimengungen  und  von 
Porzellansplittern  befreite  Lösung  der  Sulfidschmelze  war  ganz 
schwach  hellgelb  und  lieferte  nach  zwei  Tagen  im  Vakuum exsikkator 
schwach  gelbliche  in  etwas  tiefer  gelbgefärbter  Mutterlauge  be- 
findliche Kristalle,  die  beim  Abpressen  auf  Ton  alsbald  schneeweifs 
wurden.  Die  glitzernden,  vielleicht  quadratischen  EristäUchen  waren 
nicht  allzu  hygroskopisch,  lieferten  eine  völlig  farblose  Lösung 
in  Wasser,  die  beim  Ansäuern  Schwefel  und  Schwefelwasserstoff 
abschied,  und  wurden  beim  Erwärmen  unter  Wasser  vertust  dunkelrot. 

0.2117  g  Substanz:  0.2204  g  Cs,SO^ 
0.g836  g  BaSO^. 

Ber.  f.  CsjSj.HjO  S  18.43;  Cs  76.39;  H^O  5.18.  —  Gef. 
S  18.40;  Cs  7(5.48;  H,0  aus  der  Differenz  5.12. 

Rubidiumdisulfid.     Monohydrat  RbjSg.HgO. 

Die  Darstellung  durch  Umkristallisieren  des  Entschwefelungs- 
produktes und  die  äufseren  Eigenschaften  des  rein  weifsen  Salzes 
glichen  fast  vollständig  den  eben  geschilderten. 

0.1120  g  Substanz:  0.1181  g  RbgSO^ 
0.2062  g  BaSO^. 

Ber. f. RbjSg.HjO  S 25.33;  Rb  67.55;  H,0  7.12.  —  Gef.  S.  25.28; 
Rb  67.52;  H,0  aus  der  Differenz  7.20. 
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In  anderen  Fällen  erhielten  wir  auf  gleichem  Wege  ebenfalls 
rein  weifse  Kristalle  mit  2 — 3  Molekülen  Wasser. 

Versuche  im  Stickstoffstrome.  Die  Entschwefelung  der 
Pentasulfide  im  StickstoflFstrome  verlief  in  gleicher  Weise,  nur  wurde 
jedesmal  je  eine  halbe  Stunde  erhitzt.  Als  Äusgangsmaterial  be- 
nutzten wir  das  gleiche  Cäsiumpentasulfidpräparat  und  ein  reines 
Rubidinmpentasulfid  von  folgender  Zusammensetzung: 

0.1623  g  Substanz:  0.1307  g  Rb^SO^ 
0.5724  g  BaSO^. 

Ber.  f.  RbgSß  S  48.38;  Rb  51.62.  —  Gef.  S  48.43;  Rb  51.56, 

Der  verwendete,  komprimiert  bezogene  StickstoflF  passierte  zur 
Reinigung  eine  Waschflasche  mit  konzentriertem  Ammoniak,  eine 
glühende  Eupferspirale  und  mehrere  Waschflaschen,  deren  erste 
mit  verdünnter,  deren  folgende  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ge- 
füllt waren. 

In  Fig.  3  und  4  sind  die  Ergebnisse  in  dem  früher  gewählten 
und  in  einem  vergröfserten  Mafsstabe  wiedergegeben,  damit  einer- 
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Fig.  3.    Cäsiumpentasulfid  im  Stickstofibtrome. 
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seits  ein  Vergleich  mit  den  Resultaten  im  Wasserstofifstrome  ermög- 
licht wird,  andererseits  die  Besonderheiten  dieser  Kurven  besser 
hervortreten.  Die  Abgabe  von  Schwefel  setzt  entsprechend  der 
höheren  Schwefelkonzentration  in  der  chemisch  indifferenten  Stick- 
stoffatmosphäre erst  beim  Siedepunkte  des  Schwefels  ein,  schreitet 
dann  weniger  geschwind  als  im  Wasserstoffstrome  fort  und  beginnt 
sich  etwas  oberhalb  der  Trisulfide  zu  verlangsamen.  Verdampfen 
von  Substanz  tritt  auch  hier  bei  800^  bzw.  zwischen  900  und 
1000®  ein. 

Das  Entschwefelungsprodukt  des  Cäsiumpentasulfids  bei  816® 
enthielt,  wie  die  Analyse  (I)  zeigte,  in  Übereinstimmung  mit  der 
Kurve  noch  etwas  Tetrasulfid,  das  Endprodukt  von  866®  (11)  bereits 
etwas  Disulfid. 

I.  0.1004  g  Substanz:  0.0987  g  Cs,SO^ 
0.2061  g  BaSO^. 
Gef.  S  28.19;  Cs  72.2. 

IL  0.0878  g  Substanz:  0.0889  g  Cs,SO^ 

0.1626  g  BaSO^. 
Gef.  S  25.4;  Cs  74.4. 

Ber.  £  Cs,S^  S  32.55;  Cs  67.45 
CsjS,  S  26.57;  Cs  73.43 
CSjS,  S  19.44;  Cs  80.56. 

Die  Endprodukte  besafsen  in  beiden  Fällen  braunrote  bis  gelb- 
rote Farbe  und  liefsen  sich  von  den  Scherben  des  Porzellantiegels, 
dessen  Glasur  unversehrt  war,  leicht  ablösen.  Das  Bubidiumpräparat 
war  hygroskopisch;  das  Cäsiumpräparat  nicht. 

Cäsiumtrisulfid  Cs,Sj. 
Durch  Auflösen  der  Schmelze  in  möglichst  wenig  Wasser  er- 
hielt man  eine  der  Schmelze  entsprechend  gefärbte  Lösung,  aus  der 
im  Exsikkator  nach  einigen  Stunden  matt-hellgelbe  Blättchen  aus- 
kristallisierten, die,  auf  Ton  abgeprefst,  im  Vakuum  unter  Wasser- 
verlust nach  drei  Tagen  gleichmäfsig  rötlich,  etwa  lachsfarbig,  wurden. 
Die  Kristalle  sind  nicht  hygroskopisch  und,  wie  die  Analyse  zeigte 
reines  wasserfreies  Cäsiumtrisulfid. 

0.0667  g  Substanz:  0.0663  g  CSaSO^ 
0.1309  g  BaSO^. 

Ber.  f.  CsjSj  S  26.57;  Cs  73.43.  —  Gef.  S  26.9;  Cs  73.0. 
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Cäsiumtrisulfid.    Monohydrat  CsgSj.HjO. 

Die  noch  unverwitterten  mattgelben  Blättchen  einer  anderen 
Darstellung  enthielten  noch  1  Molekül  Wasser. 

0.1279  g  Substanz:  0.2350  g  BaSO^ 

0.0601  g  Substanz:  0.0573  g  Cs,SO^ 

0.1106  g  BaSO^. 

Ber.  f.  Cs,S3.H,0  S  25.31;  Cs  69.95;  H,0  4.74.  —  Gef. 
S  25.23;  25.3  Cs  70.0;  H,0  aus  der  Differenz  4.7. 

Rubid iumtrisulfid-Monohydrat  RbgSj.HgO. 

Wasserhaltiges  Kubidiumtrisulfid  bildet,  in  derselben  Weise  be- 
reitet, schön  gelbglänzende  Blättchen. 

0.0825  g  Substanz:  0.0771  g  Rb,SO^. 
0.2030  g  BaSO^. 

0.0911  g  Substanz:  0.0852  g  Rb^SO^. 
0.2235  g  BaSO^. 

Ber.  für  Rb^Sj-H^O  S  33.72;  Rh  59.96;  H^O  6.32.  —  Gef.  S 33.8, 
33.7;  Rb  59.8,  59.9;  H,0  aus  der  Differenz  6.3. 

II. 

Durch  die  Resultate  des  vorhergehenden  Abschnittes  und  die 
Ergebnisse  unseren  früheren  Arbeiten  ist  für  die  Alkalimetalle  mit 
höherem  Atomgewicht  nach  den  verschiedensten  Richtungen  hin 
die  Existenz  der  Sulfide  festgelegt,  deren  wichtigste  seit  Berzeliüs 
bereits  in  der  Reihe  des  Kaliums  und  Natriums  als  bestehend  an- 
genommen werden.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  kann 
durch  die  allgemeine  Formel  M,8^,  worin  n  die  ganzen  Zahlen 
zwischen  1  und  6  bezeichnet,  dargestellt  werden  und  es  erhebt  sich 
die  Frage,  ob  aufser  diesen  mit  vollständiger  Sicherheit  charakte- 
risierten Verbindungen  noch  andere,  etwa  vom  Formeltypus  M^S^ 
(n  wiederum  eine  ganze  Zahl]  bestehen.  Prinzipiell  kann  man  diese 
Möglichkeit  nicht  läugnen.  Das  von  uns  vornehmlich  verwandte 
Kriterium,  die  Bestimmung  des  Gleichgewichtes  Fest/Geschmolzen 
gibt  zwar  nach  der  positiven  Richtung  hin  selbst  in  so  wenig  be- 
quemen Schmelzen,  wie  die  der  Schwefellebern,  bei  sehr  eingehender 
Untersuchung  unzweideutige  Auskunft.     Jedoch  ist  man  durch  das 
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Ausbleiben  gewisser  VerbindaDgen  im  Oleichgewichtsgemisch  Fe^t/6e* 
schmolzen  anf  die  Nichtezistenz  dieser  Verbindungen  unter  anderen 
Bedingungen  zu  schliefsen,  nicht  ohne  weiteres  berechtigt.  Tammann 
zeigte,  ^  dafs  man  vielmehr  durch  weitergehendes  Verfolgen  der  Ab- 
kühlungskurven der  festgewordenen  Massen  auf  viel  niedrigere  Tem- 
peraturen auf  das  Bestehen  solcher  Verbindungen  aufmerksam  werden 
kann;  dies  gilt  natürlicherweise  nur  dann^  wenn  bei  diesen  Tem- 
peraturen die  Bildungsgeschwindigkeiten  noch  genügend  grofs  sind 
und  nicht  etwa  solche  Verbindungen  in  Frage  kommen  ,^denen  gegen- 
über die  Wärmelehre  in  ihrer  Anwendung,  wie  vor  einer  höchst 
komplizierten  und  bis  zur  Unbrauchbarkeit  verrosteten  Dampfmaschine 
steht''.'  Die  Eristallisationsträgheit  der  geschmolzenen  Sulfide  lud 
keineswegs  zu  einem  Versuche  ein,  etwa  in  den  erstarrten  Tetra- 
sulfid-Pentasulfid-Gemischen  nach  einem  dazwischenliegenden  Sulfid 
zu  suchen.  Die  Existenz  der  kristallisierten  und  in  früher  geschil- 
derter Weise*  leicht  zerfallenden  Verbindung  Rb^Sg  ist  demnach 
zweifelhaft,  obwohl  wir  gelegentlich  die  gleichen  Kristalle  selbst  bei 
Pentasulfiddarstellnngen  gegen  unseren  Wunsch  erhielten.  Ein  Ver- 
such, die  Verbindung  durch  Eintragen  der  berechneten  Schwefel- 
menge in  Monosulfidlösungen  zu  erhalten,  führte  zunächst  zu  einer 
sirupösen  Flüssigkeit^  die  erst  nach  sehr  langer  Zeit  Kristalle  und 
zwar  solche  von  wasserfreiem  Rubidiumtetrasulfid  lieferte.  Es  besteht 
trotzdem  noch  die  Möglichkeit  weiter,  dafs  die  u.  a.  von  Bloxam  ^ 
in  der  Kalium-  und  Ammoniumreihe  gefundenen  Typen  z.  B.  M^S^, 
M^Sg  in  der  Tat  reine  Verbindungen  sind. 

Was  die  Eäiteilung  der  von  uns  erhaltenen  Sulfide  anlangt,  so 
könnte  man  vorschlagen,  die  Sulfide  bis  zum  Disulfid  einschliefslich 
als  niedere,  von  den  schwefelreicheren,  höheren  Sulfiden  abzu- 
trennen. Ein  solcher  Unterschied  macht  sich  sehr  deutlich  in  den 
Schmelzpunkten  geltend.  Zwischen  den  Schmelzpunkten  der  Disulfide 
und  der  Trisulfide  besteht  ein  Unterschied  von  ca.  200®;  die  schwefel- 
reicheren Sulfide  schmelzen,  unter  sich  viel  weniger  stark  verschieden, 
zwischen  160  und  231®.  Eine  etwas  andere  Einteilung  wird  nahe- 
gelegt durch  den  Einflufs,  den  das  Anwachsen  des  Schwefelgehaltes 
auf  den  Sinn  der  Änderung  des  Schmelzpunktes  ausübt.    Wie  früher 


>  Z,  anorg,  Chem.  47  (1905),  298. 

*  Van't  Hoff,  Über  die  zunehmende  Bedeutung  der  anorganischen  Chemie. 
Hamburg  und  Leipzig  1898,  S.  15. 

*  Z.  anorg.  Chem,  48  (1906),  304. 

*  Joum.  Chem.  Soe.  67  (1895),  277;  77  (1900),  752. 
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gezeigt,  sinken  die  Schmelzpunkte  mit  wachsendem  Schwefelgebalte 
vom  Disulfid  zum  Tetrasulfid  und  zwar  so,  dafs  die  Schmelzpunkte 
der  Rubidiumverbindungen  niedriger  als  die  der  Cäsiumver bin  düngen 
sind.  Vom  Tetrasulfid  ab  ist  das  Umgekehrte  der  Fall;  auch  liegen, 
absolut  genommen,  die  Schmelzpunkte  der  Pentasulfide  höher,  als 
die  der  Tetrasulfide.  Monosulfide  und  Disulfide  indessen  sind  wiederum 
auch  darin  gleich  und  von  den  höheren  Sulfiden  verschieden,  dafs 
sie  geschmolzen,  wie  Alkalien,  Silikate  (Gefäfsmaterialien)  stark  an- 
greifen. Ein  sehr  auffälliger  Unterschied  besteht  in  der  Farbe  der 
niederen  und  der  höheren  Sulfide.  Die  wasserfreien  Mono-  und 
Disulfide  sind  tiefdunkelrot,  die  reinen  wasserhaltigen  Verbindungen 
sind  weifs.  Von  den  Trisulfiden  ab  vertieft  sich  das  Gelb,  bzw. 
Gelbrot  der  kristallwasserhaltigen  bzw.  der  geschmolzenen  Verbin- 
dungen mit  wachsendem  Schwefelgehalt.  Die  Tatsache,  dafs  wasser- 
haltige Disulfide  farblos  sind,  ist  in  der  Reihe  der  anderen  Alkali- 
metalle, für  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dasselbe  gilt,  noch 
nicht  erkannt  worden.  Es  kann  sein,  dafs  die  Disulfide  dieser  Ele- 
mente nach  den  älteren  Arbeitsvorschriften  überhaupt  noch  nicht 
rein  erhalten  worden  sind;  denn  durch  Eintragen  von  Schwefel  in 
die  wässerigen  Lösungen  der  Monosulfide  bilden  sich,  wie  bereits 
mehrfach  betont,  nicht  nur  die  Disulfidionen,  sondern  überwiegend 
die  der  höheren  Sulfide. 

Man  kann  z.  B.  zwei  Flüssigkeiten  erhalten,  die  gleich  zusammen- 
gesetzt aber  chemisch  verschieden  sind,  wenn  man  einmal  kristal- 
lisiertes Disulfid  in  Wasser  löst  und  andererseits  die  berechnete 
Schwefelmenge  in  äquinormale  Monosulfidlösung  einträgt.  Die  ersten 
sind  farblos,  die  zweiten  rein  gelb  ^;  hierdurch  wird  die  Bildungs- 
tendenz gröfserer  Polysulfidionen  unmittelbar  sichtbar. 

Ein  Vergleich  der  Cäsiumreihe  und  der  Rubidiumreihe  ergab 
deutliche  Unterschiede  nur  hinsichtlich  der  Fähigkeit  der  Verbin- 
dungen Wasser  anzuziehen  und  zu  addieren  und  hinsichtlich  der 
Flüchtigkeit  Die  Schmelzen  der  Rubidiumsulfide  sind  durchweg 
stark  hygroskopisch  und  zwar  steigert  sich  diese  Eigenschaft  er- 
heblich mit  abnehmendem  Schwefelgehalt.  In  der  Cäsiumreihe  sind 
nur  die  Monosulfide  besonders  zerfliefslicL  Hiermit  geht  Hand  in 
Hand  der  Wassergehalt  der  aus  Lösungen  gewonnenen  Verbindungen. 
Beide  Pentasulfide  kristallisieren  wasserfrei.     Das  Cäsinmtetrasolfid 

*  Auch  durch  einen  orientierenden  Versuch  über  die  Leitfähigkeit  beider 
Lösungen  ergab  sich,  wie  nach  den  von  Küster  erhaltenen  Resultaten  zu  er- 
warten war,  ein  deutlicher  Unterschied. 
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ebenüalls,  während  Bubidiumtetrasulfid  normalerweise  zwei  Moleküle 
Wasser  enthält.  Die  Trisulfide  enthalten  ein  Molekül  Wasser,  das 
des  Cäsiums  verwittert  indessen  leicht.  Auch  die  Disulfide  enthalten 
je  ein  Molekül  Wasser;  doch  konnten  wir  aufser  dem  Rubidium- 
disnlfidmonohydrat  höhere  Hydrate  beobachten.  In  bezug  auf  die 
Fähigkeit,  Wasser  zu  binden,  ordnen  sich  die  Sulfide  der  Alkali- 
metalle nach  deren  Atomgewicht,  wie  die  Verbindungen:  Cs^S^, 
Rb,S^.2H,0;  K,S.2HjO,  KjS.öHjO,  Na^S.4^  -  QH^O,  ferner  CsSH, 
KbSH,  KSH.^HjO,  NaSH.2H,0  zeigen.  Bemerkenswert  ist,  dafs 
im  allgemeinen  schwefelreichere  Verbindungen  wasserärmer  sind. 

Auf  die  verschieden  starke  Flüchtigkeit  der  Rubidium-  und 
Cäsiumsulfide  ist  bereits  im  vorigen  Kapitel  hingewiesen  worden. 

Abschliefsend  geben  wir  eine  Übersicht  über  die  Eigenschaften, 
die  Darstellung  und  über  die  Kriterien  der  Einheitlichkeit  der  hier- 
hergehörigen Stoffe.  Die  beigefügten  römischen  Ziffern  I  und  II  be- 
ziehen sich  auf  die  zitierten  Abhandlungen,  ^  III  auf  die  vorliegende. 

Rubidiumhydrosulfid  RbSH.  Weifs  glänzende,  sehr  zerfliefsliche 
Nadeln.     Aus  der  wässerigen  Lösung.    (II) 

Cäsiumhydrosulfid  CsSH.    Weifs;  hygroskopisch.    Ebenso.    (II) 

Rubidiummonosulfid,  wasserfrei  Rb,S.  Dunkelrot.  Nicht  rein 
dargestellt.     Aus  Dihydrat  durch  Entwässern.    (II) 

Rubidiummonosulfid  Tetrahydrat  RbjS.4B[,0.  Weifse,  äufserst 
zerfiiefsliche  Kristallmasse.  A.  Durch  Fällen  der  wässerigen  Lö- 
sung mit  Alkohol  und  Äther,  zunächst  als  Ol.  B.  Durch  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung.    (II) 

Rubidiummonosulfid  Dihydrat  RbjS.2HjO.  Weifse  Kristall- 
masse.    Durch  Entwässern  von  Tetrahydrat  bei  200  ^    (II) 

Cäsiummonosulfid  Tetrahydrat  Cs2S.4H,0.  Weifse  Ejristalle. 
Wie  Rubidiummonosulfid  Tetrahydrat  B.    (II) 

Rubidiumdisulfid,  wasserfrei  Rb^S^.  Dunkelrot,  meist  amorph, 
äufserst  hygroskopisch.  Schmelzpunkt  etwa  420®.  Flüchtig  oberhalb 
950  ^  Aus  Fentasulfid  durch  Entschwefeln  im  Wasserstoffstrom. 
Bildet  sich  auch  aus  dem  Hydrat  durch  Entwässern.  Charakterisiert 
durch  die  Entschwefelungskurve.    (II,  III) 

Cäsiumdisulfid,  wasserfrei  Cs^S,.  Eigenschaften,  Darstellung 
und  Charakterisierung  wie  bei  Rb,S,.  Etwas  hygroskopisch. 
Schmelzpunkt  etwa  460®.   Verflüchtigt  sich  oberhalb  800«.  (II,  III) 


»  Ber.  38  (1905),  123  bzw.  Z.  anarg,  Chem.  48  (1906),  297. 
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Bubidiumdisulfid  Monohydrat  Rb282.H,0.  Weifse,  quadra- 
tische (?),  hygroskopische  Kristalle.  Aas  wässeriger  Lösung  des 
Anhydrids.  Nicht  aus  Monosulfidlösungen  und  Schwefel  zu  er- 
halten,   (III) 

Bubidiumdisulfid  Dihydrat  bis  Trihydrat  Rb2S,2  -  3H,0. 
Aus  wässerigen  Lösungen  des  Anhydrids.    (III) 

Cäsiumdisulfid  Monohydrat  Cs^S^-HgO.  Wie  das  entsprechende 
Bnbidiumsalz.    (III) 

Rubidiumtrisulfid,  wasserfrei  Bb^S,.  Botgelb  bis  bräunlichgelb, 
hygroskopisch.  Erstarrt  bei  213  ^  Im  Stickstoffstrom  zwischen 
900®  und  1000«  etwas  flüchtig.  Durch  Entschwefeln  von  Penta- 
sulfid  im  Stickstoffstrom;  durch  Eintragen  von  Schwefel  in  ge- 
schmolzenes Disulfid.  Charakterisiert  thermoanalytisch  durch  ein 
verdecktes  Maximum  und  zwei  eutektische  Horizontalen;  ferner 
durch  die  Entschwefelungskurve.    (II,  III) 

Cäsiumtrisulfid,  wasserfrei  Cs^S,.  Wie  Bubidiumtrisulfid  Bb^S,, 
erstarrt  bei  217®.  Verdampft  im  Stickstoffstrom  oberhalb  von 
800®.  Auch  zu  erhalten  durch  Entwässern  des  Monohydrats  in 
lachsfarbigen  y  nicht  hygroskopischen  Kristallblättchen.  Charakte- 
risiert thermoanalytisch  durch  zwei  eutektische  Linien,  sowie 
durch  die  Entschwefelungskurve.    (II,  III) 

Bubidiumtrisulfid  Monohydrat  BbgSj.HgO.  Gelbglänzende  Kri- 
stallblättchen aus  wässeriger  Lösung  des  Anhydrids.  Nicht  rein 
zu  erhalten  aus  Monosulfidlösungen  und  Schwefel.    (II,  III) 

Cäsiumtrisulfid  Monohydrat  CSgSg.HgO.  Mattgelbe  Blättchen 
aus  dem  Anhydrid  durch  Umkristallisieren.  Nicht  rein  zu  erhalten 
aus  Monosulfidlösungen  und  Schwefel.     (III) 

Bubidiumtetrasulfid,  wasserfrei  Bb^S^.  Botgelb.  Schmelzpunkt 
>  160®.  Aus  geschmolzenen  niederen  Sulfiden  und  Schwefel.  Ein- 
mal auch  aus  einer  Tetrasulfidlösung.  Thermoanalytisch  charakte- 
risiert durch  ein  verdecktes  Maximum  und  zwei  eutektische  Linien. 

(II,  in) 

Cäsiumtetrasulfid,  wasserfrei  CsgS^.  Botgelbe  Schmelze,  bzw. 
rotgelbe,  luftbeständige  Prismen.  Nicht  hygroskopisch.  Schmelz- 
punkt >  160®.  Aus  niederen  Sulfiden  und  Schwefel  im  Schmelz- 
flufs.  Durch  Eintragen  von  Schwefel  in  Monosulfidlösungen  und 
Auskristallisieren.  Charakterisiert  thermoanalytisch  durch  ein  ver- 
decktes Maximum  und  zwei  eutektische  Linien.  (II) 

Bubidiumtetrasulfid  Dihydrat  EbjS^.2H20.  Lehmgelbe  Prismen 
aus  der  wässerigen  Lösung.    (II) 
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Bb^S^  kleine,  rote  KristallDadeln.     Fraglich.    (II,  III) 

Babidiumpentasulfid  RbjSg.  Dankelrote  Kristalle.  Rhombisch  (?]. 
Hygroskopisch.  An  der  Luft  und  mit  Wasser  zersetzlich;  bedeuten- 
des KristallisationsYermögen.  Leicht  löslich  in  70  7o  ig^Too,  Alkohol. 
Nicht  oder  kaum  löslich  in  anderen  organischen  Lösungsmitteln. 
Addiert  Schwefelkohlenstoff.  Schmelzpunkt  281  ^  Spez.  Gew.  2.618 
(15^).  Aus  geschmolzenen  niederen  Sulfiden  und  Schwefel.  Dar- 
stellung aus  Schwefel  und  Monosulfidlösungen.  Charakterisiert: 
kristallographisch;  durch  Umkristallisieren;  durch  einheitlichen 
Erstarrungspunkt;  durch  das  Maximum  in  der  Schmelzpunkts- 
kurve und  durch  zwei  eutektische  Linien.    (I,  II) 

Gäsiumpentasulfid  Cs^S^.  Wie  Rubidiumpentasulfid,  aber  nicht 
hygroskopisch;  an  der  Luft  ziemlich  beständig.  Bedeutendes  Eri- 
stallisationsvermögen.  Schmelzpunkt  210  ^  Spez.  Gew.  2.806(16^. 
Charakterisiert  durch  Umkristallisieren,  durch  einheitlichen  Schmelz- 
punkt, durch  das  Maximum  in  der  Schmelzkurve  und  durch  zwei 
eutektische  Linien.    (I,  II) 

Bubidiumhexasulfid  RbgSg.  Braunrot.  Durch  Zusammenschmelzen 
von  Schwefel  und  niederen  Sulfiden.  Schmelzpunkt  201^  unter 
Zersetzung.  Charakterisiert  thermoanalytisch  durch  ein  verdecktes 
Maximum,  eine  eutektische  Linie  und  die  Schmelzpunktslinie  des 
an  Schwefel  gesättigten  Sulfids.    (II) 

Cäsiumhexasulfid  Cs^S^.  Wie  Rubidiumhexasulfid.  Schmelzpunkt 
186^  Charakterisiert  thermoanalytisch  durch  das  Maximum  in 
der  Schmelzkurve  und  wie  RbjS^.    (II) 

Clausthal,  Chem,  Laboratorium  der  Bergakademie, 

Bei  der  Redaktioo  eingegangen  am  4.  Joni  1906. 


Z.  anorg.  Chem.  £d.  60. 


Zur  Thermodynamik  des  heterogenen  hydrolytischen 
Gleichgewichtes. 

Von 

F.    DOLEZALEK   Und   K.    FiNOKH. 

Mit   2  Figuren   im   Text 

I.  Theoretischer  Teil. 

Das  heterogene  hydrolytische  Gleichgewicht  ist  vom  Standpunkt 
der  Phasenlehre  bereits  von  Ditte  \  Le  Chatelieb  *  und  Hoitsema  ^ 
an  dem  System  HgO  —  SO,  —  H^O  studiert  worden.  Eine  eingehende 
thermodynamische  Behandlung  ist  in  diesem  Falle  nicht  möglich, 
da  die  fltlssige  Phase  H,SO^  und  HgSO^  in  beträchtlicher  Menge 
enthält.  Für  ideale  verdünnte  Lösungen  sind  von  Abeog  *  und  seinen 
Schülern  (A.  J.  Cox  *  und  A.  Jägee  ^)  die  das  Gleichgewicht  beherr- 
schenden Beziehungen  aufgestellt  und  an  den  Systemen  HgO  — 
H,F,  —  H,0  und  Ag,0  —  HBO,  —  H,0  experimentell  erprobt  worden. 

Für  den  Fall,  dafs  zwei  Bestandteile  (Salz  und  Base  oder  Salz 
und  Säure)  schwer  löslich  sind,  ist  eine  allgemeine  (auch  für  kon- 
zentrierte Lösungen  gültige)  thermodynamische  Behandlung  des 
Problems  möglich,  wie  durch  nachstehende  Untersuchung  gezeigt 
werden  soll.  Die  strenge,  hypothesenfreie,  thermodynamische  Be- 
handlung dieses  Problems  ist  besonders  deshalb  von  Bedeutung, 
weil  sie  es  ermöglicht,  die  Neutralisationsenergie  für  viele  Basen  und 
Säuren  exakt  zu  berechnen  und  damit  die  Stärke  dieser  Säuren 
einer  Base  gegenüber  oder  der  verschiedenen  Basen  einer  Säure 
gegenüber  für  beliebig  hohe  Konzentrationen  zahlenmäfsig  in  Energie- 
mafs  anzugeben. 


»  Ann.  de  V Ee.  norm.  Sup.  [II]  5  (1876),  83. 

»  Compt.  rend,  100  (1885),  739. 

»  Zettschr,  phy$,  Ckem.  17  (1895),  651. 

*  Zettschr.  phys.  Chem.  46  (1903),  1. 

»  Z.  anorg,  Chem,  27  (1901),  26. 
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a)   Maximale  Arbeit  der  Hydrolyse. 

Die  Hydrolyse  wird  im  Falle  eines  einwertigen  Metalles  dar- 
gestellt durch  die  Gleichung: 

MR  +  HgO  =  M(OH)  +  RH  (1) 

worin  M  das  Metall  und  R  den  Säurerest  bedeutet.  Bei  mehrwertigen 
Metallen  treten  mehrere  Moleküle  Wasser  in  Reaktion.  Wird  an 
Stelle  des  Hydroxydes  das  Oxyd  gebildet  (wie  z.  B.  in  untenstehen- 
dem Beispiel)  so  ist  der  Wasserverbrauch  bei  der  Hydrolyse  dem- 
entsprechend geringer. 

Sind  Salz  MR  und  Base  MOH  sehr  wenig  löslich  und  als 
Bodenkörper  vorhanden,  so  sind  deren  aktive  Massen  konstant  und 
diese  Stoffe  praktisch  ohne  Einflufs  auf  die  aktive  Masse  des  Wassers: 
Das  Gleichgewicht  ist  dann  nur  durch  die  Konzentration  der  freien 
Säure  bestimmt,  d.  h.  es  gibt  bei  gegebener  Temperatur  nur  eine 
einzige  stabile  Säurekonzentration;  wir  wollen  dieselbe  mit  Ditte 
als  ^^hydrolytische  Grenzkonzentration'^  bezeichnen.  Fügt  man  mehr 
Säure  hinzu,  so  wird  dieselbe  quantitativ  vom  Bodenkörper  auf- 
genommen. Setzt  man  Wasser  hinzu,  so  wird  aus  dem  Bodenkörper 
durch  Hydrolyse  soviel  Säure  freigemacht,  dafs  wieder  die  Grenz- 
konzentration entsteht.  Das  Analoge  gilt,  wenn  in  dem  System  die 
Bestandteile  Salz  und  Säure  schwer  löslich,  die  Base  aber  leicht 
löslich  ist.  Es  stellt  sich  dann  stets  eine  hydrolytische  Grenzkon- 
zentration der  Basenlösung  ein.  Die  experimentelle  Bestimmung 
der  hydrolytischen  Grenzkonzentration  ist  in  beiden  Fällen  leicht 
ausführbar  durch  Schütteln  der  schwerlöslichen  Bestandteile  (Salz 
und  Base  oder  Salz  und  Säure)  mit  Säurelösungen  (bzw.  Basen- 
lösungen) verschiedener  Konzentration.  Die  Kenntnis  der  Grenz- 
konzentration ermöglicht  es  nun,  die  maximale  Arbeit  bei  der  Hy- 
drolyse (und  damit  auch  die  Neutralisationsenergie)  des  Salzes  in 
einer  Lösung  von  beliebiger  Konzentration  zu  berechnen  und  zwar 
mittels  nachstehenden  Kreisprozesses.  Wir  denken  uns  zwei  grofse 
Gefäfse  (I  und  II),  von  denen  das  eine  (I)  mit  derjenigen  Säurelösung 
gefüllt  ist,  in  welcher  wir  die  Hydrolysenarbeit  berechnen  wollen; 
es  enthalte  pro  Mol.  Wasser  v  Mole  Säure.  Gefäfs  II  enthalte  Säure 
von  der  hydrolytischen  Grenzkonzentration.  Es  seien  darin  pro  Mol. 
Wasser  v^  Mole  Säure.  Die  Hydrolyse  von  1  g  Mol.  Salz  MR  in  I 
liefere  die  Arbeit  A.  Wir  erhalten  nach  Gleichung  1  l  g  Mol.  fester 
Base  (MOH),   aufserdem   eine  Vermehrung  des  Säuregehaltes  in  I 

6* 
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um  1  g  Mol.  HB  und  eine  Verminderung  des  Wassergehaltes  um 
IHjO.  Den  Rückweg  des  Kreisprozesses  führen  wir  aus,  indem  wir 
das  g  Mol.  fester  Base  in  das  Gleichgewichtsgef^s  II  bringen.  Dort 
verwandelt  es  sich  ohne  Arbeitsaufwand  in  festes  Salz,  dabei  Gefäfs  II 
1  g  Mol.  Säure  entziehend  und  1  g  Mol.  Wasser  liefernd.  Um  alle 
Veränderungen  des  Systems  rückgängig  zu  machen,  brauchen  wir 
jetzt  nur  noch  1  g  Mol.  Säure  von  I  nach  11  und  1  g  Mol.  Wasser 
von  II  nach  I  zu  scha£fen.  Zu  ersterem  Transport  ist  ein  Arbeits- 
aufwand von  ^ 


--/t 


o  V 


erforderlich,  wenn  R  die  Gaskonstante,  T  die  absolute  Temperatur 
und  p  die  Wassertension  der  Säurelösungen  bedeutet  Der  Wasser- 
transport erfordert  einen  Arbeitsaufwand  von 


-BTf 


ö  In  p 


dv. 


Die  maximale  Arbeit  bei  der  Hydrolyse  von  1  g  Mol.  Salz  in  Säure- 
Idsung  von  der  Zusammensetzung  H,0  +  v  HB  beträgt  daher 


— /(! 


+.)«^i..  (j, 


V 


Diese  Gleichung  gilt  für  beliebig  hohe  Konzentrationen.  Im  Gebiet 
der  sehr  verdünnten  Lösungen  jedoch  nur  solange,  als  die  Löslichkeit 
von  Base  und  Salz  hinreichend  klein  gegen  die  Säurekonzentration 
ist.  Von  da  ab  sind  die  von  Abbog  (1.  c.)  gegebenen  Beziehungen 
für  verdünnte  Lösungen  zu  benutzen,  in  den  groisen  Verdünnungen 
gelten  ja  gerade  diese  mit  voller  Strenge. 

Gleichung  2)   läfst  sich  ftü:  die  verschiedenen  Konzentrations- 
gebiete in  bequemere  Beziehungen  überführen. 

Für  verdünntere  Lösungen  verschwindet  1  neben  —  und  es  wird 


^  Vergl.  z.  B.  Dolbzalsk,  Berichte  d.  deutsch,  phys.  Gres.  1908,  S.  90. 
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»0 

.*' RTf-  ^^  d  *  =  nahe  iRTln  "^ 

J     V       O  V  V 


(8) 


wenn  t  den  mittleren  isotonischen  Koeffizienten  nach  yant  IIoff  der 
S&orelösungen  im  Eonzentrationsgebiet  v  bis  t^^  bedeutet 

In  extrem  konzentrierten  Lösungen  verschwindet  umgekehrt  — 

V 

neben  1  und  die  Integration  liefert  dann: 

Ä'^RTln^.  (4) 

Po 

Die  Hydrolysenarbeit  ist  hier  direkt  aus  dem  Dampfdruckverhältnis 
von  Hydrolysiersäure  {p)  und  Grenzsäure  (p^)  berechenbar. 

Dieser  Fall  kommt  vor,  wenn  Säure  und  Base  sehr  schwach 
und  daher  die  Grenzsäure  in  sehr  hohen  Konzentrationen  liegt 

In  weniger  konzentrierten  Lösungen,  jedoch  oberhalb  i^  :=  O.l 

/)  In    «) 

ist  über  ein  weites  Konzentrationsgebiet  —  ^  -  =  konst  =a.^ 
Gleichung  1  geht  dann  über  in  die  Näherungsgleichung: 

^"'  =  aÄr[ln^  +  K-»)]  (5) 

Die  ArbeitsgröCse  Ä  ist  dann  aus  der  Konzentration  be- 
rechenbar. 

Gtonau  dieselben  Gleichungen  werden  erhalten,  wenn  in  dem 
System  Salz  und  Säure  schwer  löslich,  die  Base  dagegen  leicht  löslich 
ist  Die  Gröfsen  v,  Vq,  a,  i,  p  haben  dann  die  gleiche  Bedeutung 
ftlr  die  betrefifende  Basenlösung. 

Die  Bestimmung  der  hydrolytischen  Grenzkonzentration  v^ 
und  einige  Dampfdruckmessungen  ermöglichen  es  also,  die  Affinität 
(Stärke)  der  verschiedenen  Säuren  einer  schwerlöslichen  Base  gegen- 
über oder  die  Affinität  leicht  löslicher  Basen  einer  schwer  löslichen 
Säure  gegenüber  zu  bestimmen  und  zwar  für  beliebig  hohe  Kon- 
zentrationen. 

Entstehen  bei  der  Hydrolyse  eines  Moles  Salz  mehrere  Mole 
Säure  oder  werden  mehrere  Mole  Wasser  verbraucht,  so  sind  die 
Teilintegrale  von  Gleichung  1    noch   mit  diesen  Zahlen   zu  verviel- 


Berichte  d.  deutsch,  phjs.  Ges.  1908,  S.  98. 
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fachen  und  diese  Faktoren   auch   in   die  Gleichungen  2 — 5  einzu- 
setzen. 

Enthält  das  Salz  Hydratwasser,  was  jedoch  hei  den  schwer 
löslichen  Salzen  nur  selten  der  Fall  sein  dürfte,  so  kann  bei  der 
Hydrolyse  auch  Wasser  an  die  Lösung  abgegeben  werden,  und  das 
Wasserintegral  daher  negatives  Vorzeichen  erhalten. 

b)  Temperatureinflufs. 

Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  erleidet  bei  steigender 
Temperatur  meist  eine  sehr  starke  Verschiebung  nach  höheren 
Konzentrationen.  Die  Gröfse  dieser  Verschiebung  ist  nach  dem 
zweiten  Wärmesatz  durch  die  Wärmetönung  U  bei  der  Hydrolyse  be- 
stimmt   Die  Einsetzung  von  Ä  und  -  -—    aus    Gleichung  2    in    die 

d  T 

HELMHOLTZsche  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes 


liefert  sofort 


A^Ur^T—,  (6) 


dTj    \v        \     öv  ^  ^ 


Die  Hydrolysenwärme  U  kann  also  ganz  allgemein  durch  Aus- 
wertung des  Dampfspannungsintegrals  fUr  zwei  verschiedene  Tem- 
peraturen berechnet  werden. 

Die  Näherungsgleichungen  8 — 5  liefern  für  U  die  folgenden 
Näherungsbeziehungen : 

Für   verdünnte  Lösungen  ergibt   sich   aus    Gleichung  6  und  8 


ö  In 


U'=  ^iRT*:i-^^.  (8) 

Für    extrem    konzentrierte    Lösungen    aus    Gleichung  6    und 
Gleichung  4 

öln   P 

U'=  -RT*     ^Z".  (9) 

Der  rechts  stehende  Ausdruck  ist  nach  Kirchuoff  aus  der  dif- 
ferentialen  Verdünnungswärme  berechenbar.     Bezeichnen  wir  mit  Q 
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die  Wärmemenge,  welche  beim  Vermischen  Yon  x  Molen  Wasser  mit 
y  Molen  Säure  (bzw.  Base)   frei   wird   und   setzen  die  di£ferentiale 

Verdünnungswärme  ^-    =  F,  dann  wird 

fr'=r,-F,„.  (9a) 


In  sehr  hohen  Konzentrationen  ist  also  die  Hydrolysenwärme 
(Neutralisationswärme]  direkt  aus  der  Verdünnungswärme  berechenbar. 
Doch  gilt  diese  einfache  Beziehung  erst  wenn  die  Konzentration  so 

hoch  ist,  dafs  -  -  klein  gegen  1  wird. 

V 

Für  das  mittlere  Konzentrationsgebiet,  in  welchem  die  Näherungs- 
gleichung 5  anwendbar  (i'>0.1),  ergibt  sich  durch  Einsetzung  von  A 

dÄ 
und  ;^7^  iü  Gleichung  6: 


U'"  ^  -a7?T«'^,'^f-  +  l|  -  RT^ 


dT\v, 


In  "^^  +  [V,  ^  V) 


da 
df 


Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  hat  nur  bei  Lösungen 
mit  beträchtlicher  Verdünnungs wärme  einen  merklichen  Betrag,  in 
den  meisten  Fällen  kann  es  vernachlässigt  werden ;  bei  starker  Ver- 
dünnungswärme macht  es  jedoch  leicht  50  ^/^  und  mehr  aus.  Der 
Wert  von 

da  __         d   d  \vi  p 
~df  ~~  ^Jfdv' 

läfst  sich  meist  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  den  vorliegenden 
Tensionsmessungen  entnehmen,  man  ist  vielmehr  auf  die  Berechnung 
aus  der  Verdünnungswärme  V  angewiesen.  Die  Ausführung  dieser 
Berechnung  ergibt: 


d^ 
~dT 


d     d  In  p 


1     dV 

B  f^  dv 


F  = 


Durch  Substitution  in  obige  Gleichung  erhält  man 


In    ^  +  [V,  -  V] 


'/-ai?T^j;«(l+lj.  (10) 

dv  dT  \v^^         I 
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Natürlich  lassen  sich  die  yorstehenden  Gleichungen  7 — 10  auch 
dazu  benutzen,  um  bei  bekanntem  V  die  Verschiebung  der  hydro- 
lytischen Grenzkonzentration  mit  der  Temperatur  zu  berechnen. 

Da  die  Neutralisationswärme  stets  positiv,  die  Hydrolysenw&rme 
U  also  negativ  ist,  so  folgt  aus  obigen  Gleichungen,  dafs  die  hydro- 
lytische Grenzkonzentration  v^  sich  bei  steigender  Temperatur  stets 
nach  höheren  Konzentrationen  verschieben  mufs.  Die  grofsen  Werte 
der  Neutralisationswärmen  bedingen  einen  sehr  starken  Temperatur- 
einflufs. 

Aus  Gleichung  10  ergibt  sich  sofort 

^0^ ^_o ^|k^  +  (.  _.JjLi:»^4.        (lOa) 

dT       {\+v^)aRT^\i      v^^""        ^\  dv  ]  ^     ^ 

d  V       d*  O 
Der  Faktor  -5—  =  ^— ?-  besitzt  nur  bei  Lösungen  mit  starker 

öv       o  xöv 

Verdünnungswärme  (wie  z.  B.  Schwefelsäurelösungeu)  einen  grofsen 
Wert.  In  weitaus  den  meisten  Fällen  ist  daher  das  zweite  Glied 
in  obiger  Klammer  klein  gegen  das  erste,  so  dafs  für  konzentrierte 
Lösungen  meist  die  Annäherung 

dT  (i  -{'VQ)aRT* 

ausreicht.  £Mir  verdünnte  Lösungen  ergibt  sich  ganz  entsprechend 
aus  Gleichung  8 

ö  In  i'o  __  _     ir 


dT  %RT^ 

Erfolgt  die  Hydrolyse  nicht  direkt  bis  zur  Base,  sondern  in 
mehreren  Stufen  über  basische  Salze  hinweg,  so  bekommen  wir  eine 
der  Zahl  der  existenzfähigen  basischen  Salze  entsprechende  Anzahl 
von  hydrolytischen  Grenzkonzentrationen.  Die  Grenze  f&r  die 
Hydrolyse  „Base  —  erstes  basisches  Salz^'  liegt  in  der  niedrigsten 
Säurekonzentration.  In  dem  Mafse  wie  sich  die  Zusammensetzung 
des  basischen  Salzes  derjenigen  des  neutralen  Salzes  nähert,  gehen 
die  Grenzen  in  höhere  Konzentrationsgebiete.  Sämtliche  Grenzen 
verschieben  sich  mit  steigender  Temperatur  nach  höheren  Konzen- 
trationen, jedoch,  wie  aus  den  letzten  Gleichungen  zu  erkennen, 
mit  auiserordentlich  verschiedener  Geschwindigkeit.  Die  Neutrali- 
sationswärme (—17)  von  Base  zum  ersten  basischen  Salz  ist  nämlich 
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weitaus  grölser,  wie  die  vom  ersten  basischen  Salz  zum  nächsten 
neutraleren  und  diese  letztere  wiederum  gröfser  als  die  der  nach- 
folgenden Neutralisationsstufe  usw.  Nach  vorstehenden  Gleichungen 
verschieben  sich  daher  die  unteren  Grenzen  viel  stärker  mit  der 
Temperatur  als  die  oberen,  müssen  also  die  letzteren  bei  steigender 
Temperatur  schnell  einholen.  Hieraus  folgt  mit  Notwendigkeit,  dafs 
die  Zahl  der  existenzfähigen  festen  basischen  Salze  mit 
der  Temperatur  stark  abfallen  mufs. 

2.   Experimenteller  Teil. 

Hydrolyse  von  Bleidiiul&t 

Zur  Prüfung  und  Anwendung  der  im  vorigen  Abschnitt  ge- 
gebenen Beziehungen  wurde  die  Hydrolyse  des  Sulfats  des  vierwertigen 
Bleis  (P^SO^),)  in  Schwefelsäuren  verschiedener  Konzentration  unter- 
sucht. 

Das  Bleidisulfat  bietet  für  die  heterogene  Hydrolyse  ein  ganz 
besonders  günstiges  Beispiel^  da  dasselbe  sehr  wenig  löslich,  seine 
Base  (PbO,)  so  gut  wie  unlöslich  und  bei  Zimmertemperatur  Hydro- 
lyse auch  noch  in  recht  konzentrierten  Schwefelsäurelösungen  ein- 
tritt Aufserdem  ist  bei  diesem  Sto£f  auch  eine  direkte  elektro- 
metrische  Messung  der  Hydrolysenarbeit  möglich. 

Femer  gehören  die  Schwefelsäurelösungen  bezüglich  Dampf- 
spannung, Verdünnungs wärme  usw.  zu  den  bestuntersuchten  ^  wo- 
durch eine  vollständige  Prüfung  der  abgeleiteten  Gleichungen 
ermöglicht  wird. 

Das  Bleidisulfat  ist  zuerst  von  Elbs^  dargestellt  und  sein 
Verhalten  von  ihm  mit  seinen  Schülern  in  mehreren  wertvollen 
Untersuchungen  studiert  worden. 

Das  Bleidisulfat  wird  erhalten  durch  Elektrolyse  einer  mäfsig 
verdünnten  Schwefelsäurelösung  (Dichte  ca.  1.74)  unter  Anwendung 
einer  Bleianode.  Das  in  der  Schwefelsäure  nur  wenig  lösliche  Blei- 
disulfat fällt  als  weifses  Pulver  zu  Boden.  Durch  poröse  Tonplatten 
kann  man  dem  Salz  die  gröfste  Menge  anhaftender  Schwefelsäure 
entziehen,  eine  vollständige  Befreiung  von  den  letzten  Resten  freier 
Schwefelsäure  ist  jedoch  weder  auf  diesem  noch  auf  anderem  Wege 
bisher  gelungen. 


^  £lb8,  Zeüsehr.  f.  Elektrochem,  6,  46.  —  £.  u.  F.  Fischer,  Zeitichr,  f. 
EIMrochem.  7,  348.  —  £.  u.  R.  Nüblimg,  Zeitschr.  f.  Elekirochem.  9,  776  (1899 
bis  1908). 


hüben  die  untenstehenden  kalori- 
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^^  ^«eck  wurde   einerseits    Bleidisulfat.   andererseits 

Zu  *"        gewonnenes  Bleisuperoxyd,  mit  verschieden  konzen- 

jarck  fi^T^gjgjorelösungen  bei  mehreren  Temperaturen  im  Thermo- 

^ertÄi^j^jjjjjt    Die  Hydrolyse  ist  an  der  ßraunfilrbung  leicht 
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ga  ^'^o^ultÄte  dieser  Bestimmungen  sind  nachstehend  tabellarisch 
ipiff  1  graphisch  wiedergegeben. 

Hydrolyt.  Grenze. 


Dichte  15«  o/o  H,S04  *-., 

1.458  55.8  0.282 

1.525  02.0  0.300 

1.558  64.9  0.340 

1.599  68.4  0.398 

1.618  70.2  0.433 


Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  v^  steigt  hieiuach  nahe 
-jfadlinig  mit  der  Temperatur  an.  Der  mittlere  Temperaturkoeftizient 

fcetrtgt:  '^*«  =  0.0040. 
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b)   Elektrometrische  Messungen. 

Die  Berechnung  der  Hydrolysenwärme  aus  obigen  v^, -Werten 
mittels  Gleichung  10  ergab  zunächst  keine  Übereinstimmung  mit 
den  Kalorimetermessungen.  Es  wurde  daher  vermutet;  dafs  bereits 
oberhalb  der  hydrolytischen  Grenze  eine  Veränderung  des  Boden- 
körpers eintritt,  zumal  auch  beobachtet  war,  dafs  das  schwach  gelb 
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gefärbte  Disulfat  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Schwefelsäure 
eine  rein  weifse  Farbe  annahm;  auch  zeigte  sich  beim  Anreiben  des 
Disulfates  mit  solchen  Schwefelsäuren  ein  deutliches  Abbinden.  Eine 
analytische  Untersuchung  des  Bodenkörpers  war  nicht  ausführbar, 
da  man,  wie  erwähnt,  das  Salz  nicht  gänzlich  von  der  anhängenden 
Schwefelsäure  befreien  kann.  Es  blieb  daher  nur  die  Möglichkeit, 
die  Zusammensetzung  desselben  auf  physikalischem  Wege  zu  er- 
mitteln. Dies  gelang  auch  in  vollkommener  Weise  durch  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  Elementes  von  der  Zusammen- 
setzung 

Hg,  I  Hg,SO,  -  RßO,  aq  -  Pb(SO,),  |  Pt, 

bestehend  aus  einer  blanken  Platinelektrode,  welche  mit  Bleidisulfat 
bedeckt  ist,  und  einer  Merkurosulfat-Elektrode.  ^  Beide  Elektroden 
tauchen  in  die  gleiche  Schwefelsäurelösnng.  Pie  Disulfatelektrode 
stellt  sich  in  einigen  Stunden  auf  den  maximalen  Wert  ein,  ver- 
bleibt auf  diesem  mehrere  Stunden,  um  dann  langsam  abzufallen. 
Der  Abfall  erfolgt  durch  katalytische  Reduktion  des  Disulfates  durch 
die  Platinelektrode  unter  Entweichen  von  Sauerstoflf.  Infolge  dieses 
ümstandes  konnten  die  Messungen  nur  mit  einer  Genauigkeit  von 
O.Ol  Volt   ausgeführt  werden.     Beide  Elektroden  waren  in  kleinen 

^  Die  Verweudang  einer  Bleischwammelektrode  an  Stelle  der  Qaecksilber- 
elektrode  verbietet  sich  wegen  der  Reduktion  der  konzentrierten  Säuren  durch 
Bleischwamm. 
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Infolge  dieser  Schwierigkeit  haben  die  untenstehenden  kalori- 
metrischen Messungen  etwas  an  Genauigkeit  verloren. 

Elbs  hat  gezeigt,  dafs  sich  das  Bleidisulfat  in  konzentrierteren 
Schwefelsäurelösungen  unverändert  hält,  durch  verdünnte  Säure  oder 
Wasser  aber  augenblicklich  zerlegt  wird  im  Sinne  der  Gleichung: 

P^SO^),  +  2H2O  =  PbO,  +  2H3SO4  (11) 

Durch  Hydrolyse  gewonnenes  Bleisuperozyd  kann  durch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  wieder  in  Disulfat  zurückverwandelt  werden. 
Der  durch  Gleichung  11  wiedergegebene  Vorgang  ist  also  reversibel 
und  können  daher  auf  ihn  die  obigen  Gleichungen  angewandt 
werden.  Über  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure,  bei  welcher  zu- 
erst Hydrolyse  auftritt,  sind  von  Elbs  nur  ungefähre  Angaben 
gemacht,  es  mufste  daher  zunächst  eine  genaue  Bestimmung  der 
hydrolytischen  Grenzkonzentration  für  verschiedene  Temperaturen 
vorgenommen  werden. 

a)  Bestimmung  der  hydrolytischen  Grenzkonzentration. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  einerseits  Bleidisulfat,  andererseits 
durch  Hydrolyse  gewonnenes  Bleisuperoxyd,  mit  verschieden  konzen- 
trierten Schwefelsäurelösungen  bei  mehreren  Temperaturen  im  Thermo- 
staten geschüttelt.  Die  Hydrolyse  ist  an  der  Braunfärbung  leicht 
zu  erkennen. 

Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  nachstehend  tabellarisch 
und  in  Fig.  1  graphisch  wiedergegeben. 


Hydrolyt. 

Grenze. 

Temp.  in 
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0.282 

17.2 
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25 

1.558 

64.9 

0.340 

40 

1.599 

68.4 

0.398 

50 

1.618 

70.2 

0.433 

Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  v^  steigt  hiernach  nahe 
geradlinig  mit  der  Temperatur  an.  Der  mittlere  Temperaturkoeffizient 

beträgt:  ^^?  =  0.0040. 
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b)   Elektrometrische  Messungen. 

Die  Berechnung  der  Hydrolysenwärme  aus  obigen  i/^, -Werten 
mittels  Gleichung  10  ergab  zunächst  keine  Übereinstimmung  mit 
den  Kalorimetermessnngen.  Es  wurde  daher  vermutet,  dafs  bereits 
oberhalb  der  hydrolytischen  Grenze  eine  Veränderung  des  Boden- 
körpers eintritt,  zumal  auch  beobachtet  war,  dafs  das  schwach  gelb 
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gefärbte  Disulfat  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Schwefelsäure 
eine  rein  weifse  Farbe  annahm ;  auch  zeigte  sich  beim  Anreiben  des 
Disulfates  mit  solchen  Schwefelsäuren  ein  deutliches  Abbinden.  Eine 
analytische  Untersuchung  des  Bodenkörpers  war  nicht  ausführbar, 
da  man,  wie  erwähnt,  das  Salz  nicht  gänzlich  von  der  anhängenden 
Schwefelsäure  befreien  kann.  Es  blieb  daher  nur  die  Möglichkeit, 
die  Zusammensetzung  desselben  auf  physikalischem  Wege  zu  er- 
mitteln. Dies  gelang  auch  in  vollkommener  Weise  durch  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  Elementes  von  der  Zusammen- 
setzung 

Hg,  I  Hg,SO,  -  H,SO,aq  -  Pb(SO,),  |  Pt, 

bestehend  aus  einer  blanken  Platinelektrode,  welche  mit  Bleidisulfat 
bedeckt  ist,  und  einer  Merkurosulfat-Elektrode.  ^  Beide  Elektroden 
tauchen  in  die  gleiche  Schwefelsäurelösung.  Pie  Disulfatelektrode 
stellt  sich  in  einigen  Stunden  auf  den  maximalen  Wert  ein,  ver- 
bleibt auf  diesem  mehrere  Stunden,  um  dann  langsam  abzufallen. 
Der  Abfall  erfolgt  durch  katalytische  Reduktion  des  Disulfates  durch 
die  Platinelektrode  unter  Entweichen  von  Sauerstoflf.  Infolge  dieses 
ümstandes  konnten  die  Messungen  nur  mit  einer  Genauigkeit  von 
O.Ol  Volt   ausgeführt  werden.     Beide  Elektroden  waren  in  kleinen 

^  Die  Verwendung  einer  Blei  schwämme]  ektrode  an  Stelle  der  Qaecksilber- 
elektrode  verbietet  sich  wegen  der  Reduktion  der  konzentrierten  Säuren  durch 
Bleischwamm. 
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Glaspfeifen  enthalten  und  standen  in  einem  gröfseren  Grefafs  mit 
Schwefelsäurelösung,  welches  in  einen  Thermostat  eingesetzt  war. 
Die  Potentialmessungen  geschahen  durch  Kompensation.  Bei  den 
Messungen  an  verdünnteren  Lösungen,  unterhalb  der  hydrolytischen 
Grenze,  wurde  das  DisulÜEit  durch  Superoxyd  ersetzt,  welches  durch 
Hydrolyse  von  Disulfat  erhalten  oder  elektrolytisch  aus  Bleinitrat 
dargestellt  war. 

Die  Mittelwerte  einer  gröfseren  Anzahl  von  Messungen,  welche 
bei  einer  Temperatur  von  11.5^0.  ausgeführt  wurden,  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  so  wie  in  Fig.  2  wiedergegeben. 


Sfture                    '    ^  bei  11<* 
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Die  Messungen  mit  elektrolytisch  gefälltem  Bleisuperoxyd  er- 
gaben ein  wenig  geringere  Werte  (ca.  O.Ol  Volt),  wie  die  mit  hydro- 
lytischem Snperoxyd.  Anscheinend  liegt  die  Ursache  hierfür  darin^ 
dafs  die  Elektrolyse  kristallisiertes,  die  Hydrolyse  von  Disolfat  jedoch 
amorphes  Snperoxyd  liefert;  vielleicht  ist  aber  auch  verschiedene 
Eomgrölse  die  Veranlassung.  Das  Eurvenstück  ^  ^  in  Fig.  2  bezieht 
sich  auf  das  Element  Hg/Hg,SO^  -  H,SO^  aq  -  PbO,/Pt.  Der  ström- 
liefernde  Prozefs  besteht  in  Reduktion  des  Superoxydes  zu  festem 
Plumbosulfat  und  Oxydation  des  Quecksilbers  zu  festem  Merkuro- 
sulfat.  Der  flüssigen  Phase  werden  daher  2  Mole  Schwefelsäure 
entzogen  und  2  Mole  Wasser  geliefert.  Der  unterschied  der  E.  M.  K 
bei  zwei  Säurekonzentrationen  v^  und  t^^  beträgt  daher:  ^ 


E^  —  E^^aRT 


ln?-  +  (»'a-«'t) 


oder  für  Beigo  sehe  Logarithmen  und  11.5<^C  (a  für  11.5^  =  8.1   S.95) 
I?, -^.  =  0.456  [log- ^  +  ^|^\ 

Für  die  Konzentrationen  (Fig.  2)  v^  =  0.235,  v^  =  0.104  ergibt  die 
Berechnung  ^,  —  ^j  =  0.187  Volt,  während  aus  den  Messungen  der 
hiermit  bis  auf  die  Meisfehler  übereinstimmende  Wert  von  1.29  — 
1.13  =  0.16  Volt  folgt. 

Der   stromliefemde   Prozeis   in   dem  Element  Hg-Disulfat   ist 
gegeben  durch  die  Gleichung: 

2Hg  +  Pb(SO,),  «  PbSO,  +  Hg,SO,.  (12) 

In  dieser  Gleichung  sind  nur  feste  Sto£fe  enthalten,  die  Reaktion 
spielt  sich  ganz  in  der  festen  Phase  ab.  Die  KM.E.  müfste  daher 
unabhängig  von  der  flüssigen  Phase,  also  auch  von  der  Säurekon- 
zentration V  sein.  Fig.  2  {DE)  zeigt,  dafs  in  der  Tat  von  v  =  0.55 
bis  über  v=  3.5  (58— 95  7^^  H^SOJ  also  über  ein  sehr  weites  Eon- 
zentrationsgebiet  diese  Forderung  der  Theorie  exakt  erfüllt  ist. 
Unter  v  =  0.57  (bei  D)  beginnt  jedoch  die  E.M.K  stark  zu  fallen 
und  zwar  um  0.2  Volt  bis  sie  bei  B  die  Superoxydkurve  schneidet. 
Dieser  Abfall  der  E.M.E.  ist  nur  dadurch  zu  erklären,  dafs  in 
dem  Element  Hg-Disulfat  bei  Eonzentrationen  unterhalb  v  =  0.57 


*  Vergl.  Berichte  d.  deutsch,  phys.  Ges.  1903,  S.  87. 
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die  chemischen  Umsetzungen  eine  YerdQnnung  der  Schwefelsäure - 
lösung  herbeiführen.  Dieses  ist  aber  nach  Gleichung  12  nur  dann 
möglich,  wenn  das  Disulfat  sich  in  Konzentrationen  unter  t^  =  0.57 
teilweise  hydrolysiert^  ein  basisches  Salz  bildet,  was  be¥rirkt,  dafs 
bei  Stromschlufs  ein  Säureverbrauch  eintritt.  Die  Unmöglichkeit, 
das  Disulfat  ganz  Yon  der  anhängenden  Schwefelsäure  zu  befreien, 
schlofs,  wie  erwähnt,  eine  analytische  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung des  basischen  Salzes  aus.  Der  Verlauf  des  Kurvenstückes 
BD  in  Fig.  2  ermöglicht  jedoch  die  Zusammensetzung  festzustellen. 
Das  dem  Bleidisulfat  entsprechende  Zinndisulfat  liefert  ein  basisches 
Salz  von  der  Zusammensetzung  SnOSO^.H20,  das  Titandisulfat  an- 
geblich ein  solches  von  der  Zusammensetzung  TiOSO^.  Erfolgt  die 
Hydrolyse  des  Bleidisulfates  in  analoger  Weise,  so  mufs  dieselbe 
entweder  nach  der  Gleichung 

PMSOJ2  +  2H2O  =  PbOSO^.HgO  -I-  HjSO^  (13) 

oder  nach  der  Gleichung 

Pb(S0^)2  +  H^O  =  PbOSO^  +  HgSO^ 
geschehen. 

In    ersterem   Fall    würde   der  stromliefernde   Prozefs   in   dem 
Hg-Disulfatelement  gegeben  sein  durch  die  Gleichung 

2Hjr  +  PbOSO.H^O  +  HgSO^  =  Hg^SO,  +  PbSO^  +  2H3O 

in  letzterem  Fall  durch 

2Hg  +  PbOSO,  +  H2SO,  =  HggSO,  +  PbSO,  +  H,0. 

Das  erstere  Sulfat  würde  an  die  Lösung  2H2O,  das  letztere  nur 
1H,0  abgeben;  beide  verbrauchen  IHaSO^.  Der  Unterschied  der 
E.M.E.- Werte  bei  den  Konzentrationen  v^  und  v^  beträgt  daher 
im  ersten  Fall: 


in  letzterem 

Die  Konstante  a  berechnet  sich  aus  den  Tensionsmessungen 
von  DiETERici  bei  0^  C  zu  8.4.  Die  Änderung  von  a  mit  der  Tem- 
peratur beträgt  nach  Seite  87 
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da 2       ^^'    lv-^\ 

df~       RT^'d'v     \     ~  dxj 


Nach  deu  J.  Thohsen  sehen  Messungen  gilt  fttr  die  Mischungs- 
wäirme  von  x  Mol.  Wasser  mit  y  Mol.  Schwefelsäure  bei  den  höheren 
Konzentrationen : 


0  = 


also 


F  = 


ÖQ 


X  +  1.798  y 
1.198  y* 


^1|__     .17860 


mithin : 


dx       (x+  1.798  y)» 


dV 


17860  = 


1^798»» 

(T+  i.T98»')=' 


17860, 


2.  1.798 -r 
ö7-=  (1  +  1:798-^3 -17860. 


Für  das  mittlere  v  im  Eonzentrationsgebiet  BD  •  {v  —  0.4)  ist 

5050  kal. 


dv 
dv 


Fttr  11.5«  C  (r=  284,  R=  1.991  kal.),  folgUch 


da 
dT 


5050_ 
1.991  .2842 


=  -  0.031 


Die  Eonstante  a  besitzt  daher  für  11**  den  Wert: 
8.4  -  0.3  =  8.1. 

unter  Annahme   der  Zusammensetzung   des  basischen  Sulfats 
nach  der  Formel  PbOSO^.H,0  müfste  daher  (vergl.  S.  93  u.  94) 


0.456 


2    ^       «1  ^     2.303 


sein,  unter  Annahme  des  Sulfats  PbOSO^  dagegen 


J?,  -  £i  =  0.228 


logi 


»»,  "^    2.803 


Die  Berechnung  ergibt  fttr  die  Eonzentrationen  v,  s  0.525  und 
t'j  =  0.280  bei  Annahme  des  wasserhaltigen  Sulfats  E^  —  E^^ 
0.111  Volt,  für  das  wasserfreie  Sulfat  dagegen  E^-  E^^^  0.086  Volt. 
Ans  den  Messungen  (Tabelle  2)  erhält  man:  1.44  -  1.30  -  0.14  Volt 
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fachen  und  diese  Faktoren   auch   in   die  Gleichungen  2 — 5  einzu- 
setzen. 

Enthält  das  Salz  Hydratwasser,  was  jedoch  bei  den  schwer 
löslichen  Salzen  nur  selten  der  Fall  sein  dürfte,  so  kann  bei  der 
Hydrolyse  auch  Wasser  an  die  Lösung  abgegeben  werden,  und  das 
Wasserintegral  daher  negatives  Vorzeichen  erhalten. 

b)  Temperatureinflufs. 

Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  erleidet  bei  steigender 
Temperatur  meist  eine  sehr  starke  Verschiebung  nach  höheren 
Konzentrationen.  Die  Gröfse  dieser  Verschiebung  ist  nach  dem 
zweiten  Wärmesatz  durch  die  Wärmetönung  U  bei  der  Hydrolyse  be- 
stimmt Die  Einsetzung  von  A  und  -— ,  aus  Gleichung  2  in  die 
HsiiMHOLTZsche  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes 


liefert  sofort 


A-v^ri^  (6) 


"-"^sf/il-')*«"/--  >" 


Die  Hydrolysenwärme  U  kann  also  ganz  allgemein  durch  Aus- 
wertung des  Dampfspannungsintegrals  für  zwei  verschiedene  Tem- 
peraturen berechnet  werden. 

Die  Näherungsgleichungen  3—5  liefern  für  U  die  folgenden 
Näherungsbeziehungen : 

Für  verdünnte  Lösungen  ergibt   sich   aus    Gleichung  6  und  8 

ir=-iRT^^-  (8) 

Für  extrem  konzentrierte  Lösungen  aus  Gleichung  6  und 
Gleichung  4 

ö  In  r 
Ü'=-RT*     ^^^".  (9) 

Der  rechts  stehende  Ausdruck  ist  nach  Kibchhoff  aus  der  dif- 
ferentialen  Verdünnungswärme  berechenbar.     Bezeichnen  wir  mit  Q 
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die  Wärmemenge,  welche  beim  Vermischen  von  x  Molen  Wasser  mit 
y  Molen  Säure  (bzw.  Base)   frei   wird   und   setzen  die  di£ferentiale 

Verdünnungswärme  .,- =  F,  dann  wird 

C^'=^.-F,^.  (9a) 

In  sehr  hohen  Konzentrationen  ist  also  die  Hydrolysenwärme 
(Neutralisationswärme)  direkt  aus  der  Verdünnungswärme  berechenbar. 
Doch  gilt  diese  einfache  Beziehung  erst  wenn  die  Konzentration  so 

hoch  ist,  daüs  —  klein  gegen  1  wird. 

Für  das  mittlere  Konzentrationsgebiet,  in  welchem  die  Näherungs- 
gleichung 5  anwendbar  {r>0.1),  ergibt  sich  durch  Einsetzung  von  A 

dÄ 
und    -"  in  Gleichung  6: 
o  T 


^7'"=  -aÄT^'^'ijf  ~  +11  -  RT^ 


dT\v, 


In  "1^  +  K  -  V) 


da 
df 


Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  hat  nur  bei  Lösungen 
mit  beträchtlicher  Verdünnungswärme  einen  merklichen  Betrag,  in 
den  meisten  Fällen  kann  es  vernachlässigt  werden;  bei  starker  Ver- 
dünnungswärme macht  es  jedoch  leicht  50^/^  und  mehr  aus.  Der 
Wert  von 

da  d   d  \n  p 

dT  "  ''  df"dV~ 

läfst  sich  meist  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  den  vorliegenden 
Tensionsmessungen  entnehmen,  man  ist  vielmehr  auf  die  Berechnung 
aus  der  Verdünnungswärme  V  angewiesen.  Die  Ausführung  dieser 
Berechnung  ergibt: 


da 

d     d  \n  p 

1     dV 

dT 

~  df'     d~v     ~ 

1         dQ\ 

dx 

RT*  dv 

Durch  Substitution  in  obige  Gleichung  erhält  man: 


(10) 
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fachen  und  diese  Faktoren   auch   in   die  Gleichungen  2 — 5  einzu- 
setzen. 

Enthält  das  Salz  Hydratwasser,  was  jedoch  bei  den  schwer 
löslichen  Salzen  nur  selten  der  Fall  sein  dürfte,  so  kann  bei  der 
Hydrolyse  auch  Wasser  an  die  Lösung  abgegeben  werden,  und  das 
Wasserintegral  daher  negatives  Vorzeichen  erhalten. 

b)  Temperatureinflufs. 

Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  erleidet  bei  steigender 
Temperatur  meist  eine  sehr  starke  Verschiebung  nach  höheren 
Konzentrationen.  Die  Gröfse  dieser  Verschiebung  ist  nach  dem 
zweiten  Wärmesatz  durch  die  Wärmetönung  U  bei  der  Hydrolyse  be- 
stimmt Die  Einsetzung  von  Ä  und  -  —  aus  Gleichung  2  in  die 
HsiiMHOLTZsche  Fassung  des  zweiten  Hauptsatzes 

Ä^U^T—  (6) 

liefert  sofort 

V 

Die  Hydrolysenwärme  U  kann  also  ganz  allgemein  durch  Aus- 
wertung des  Dampfspannungsintegrals  f&r  zwei  verschiedene  Tem- 
peraturen berechnet  werden. 

Die  N&herungsgleichungen  3—5  liefern  für  U  die  folgenden 
N&herungsbeziehungen : 

Für  verdünnte  Lösungen  ergibt   sich   aus    Gleichung  6  und  8 

jr=-iRT*^-^^.  (8) 

Für  extrem  konzentrierte  Lösungen  aus  Gleichung  6  und 
Gleichung  4 

P 


d  In 
dT 


U'^  -RT^      _/'^.  (9) 


Der  rechts  stehende  Ausdruck  ist  nach  Kirchhoff  aus  der  dif- 
ferentialen  Verdünnungswärme  berechenbar.     Bezeichnen  wir  mit  Q 
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die  Wärmemenge,  welche  beim  Vermischen  von  x  Molen  Wasser  mit 
y  Molen  Säure  (bzw.  Base)   frei   wird   und   setzen  die  di£ferentiale 

dO 

Verdünnungswärme -^     =  F,  dann  wird 

O  X 

IT'^K-K,.  (9a) 

In  sehr  hohen  Konzentrationen  ist  also  die  Hydrolysenwärme 
(Neutralisationswärme)  direkt  aus  der  Verdünnungswärme  berechenbar. 
Doch  gilt  diese  einfache  Beziehung  erst  wenn  die  Konzentration  so 

hoch  ist,  dafs  —  klein  gegen  1  wird. 

V 

Für  das  mittlere  Konzentrationsgebiet,  in  welchem  die  Näherungs- 
gleichung 5  anwendbar  (r>0.1),  ergibt  sich  durch  Mnsetzung  von  A 

dÄ 
und  --    in  Gleichung  6: 
a  T 


U'"  ^  -aÄT»t^^f-  +11  -  RT^ 


dT\v, 


In  ?o  +  (.^^  .  ,,) 


da 
dT 


Das  zweite  Glied  auf  der  rechten  Seite  hat  nur  bei  Lösungen 
mit  beträchtlicher  Verdünnungswärme  einen  merklichen  Betrag,  in 
den  meisten  Fällen  kann  es  vernachlässigt  werden ;  bei  starker  Ver- 
dünnungswärme macht  es  jedoch  leicht  50^/^  und  mehr  aus.  Der 
Wert  von 

da  d   d  In  p 

df^'^jT  ~~dV~ 

läfst  sich  meist  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  den  vorliegenden 
Tensionsmessungen  entnehmen,  man  ist  vielmehr  auf  die  Berechnung 
aus  der  Verdünnungswärme  V  angewiesen.  Die  Ausführung  dieser 
Berechnung  ergibt: 


da 
dT 

d     d  \n  p 
~dT'dv 

1     dV 

RT*    dv 

Durch  Substitution  in  obige  Gleichung  erhält  man: 
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Natürlich  lassen  sich  die  vorstehenden  Gleichungen  7 — 10  auch 
dazu  benutzen,  um  bei  bekanntem  V  die  Verschiebung  der  hydro- 
lytischen Grenzkonzentration  mit  der  Temperatur  zu  berechnen. 

Da  die  Neutralisationswärme  stets  positiv,  die  Hydrolysenwärme 
U  also  negativ  ist,  so  folgt  aus  obigen  Gleichungen,  dafs  die  hydro- 
lytische Grenzkonzentration  v^  sich  bei  steigender  Temperatur  stets 
nach  höheren  Konzentrationen  verschieben  mufs.  Die  grofsen  Werte 
der  Neutralisationswärmen  bedingen  einen  sehr  starken  Temperatur- 
einfluTs. 

Aus  Gleichung  10  ergibt  sich  sofort 


dv^  _ 


dT      (l+f^o)^ 


^r.^^  +  C.-'l^f-^^i 


(10a) 


dV       d^  Q 
Der  Faktor  -^^—  =  ^  -^  besitzt  nur  bei  Lösungen  mit  starker 
öv       öxöv 

Verdünnungswärme  (wie  z.  B.  Schwefelsäurelösungeu)  einen  grofsen 

Wert.     In  weitaus  den  meisten  Fällen   ist  daher  das  zweite  Glied 

in  obiger  Klammer  klein  gegen  das  erste,  so  dafs  für  konzentrierte 

Lösungen  meist  die  Annäherung 

dv,^ VE"_ 

dT  (l-frJaÄT» 

ausreicht.     BMir  verdünnte  Lösungen  ergibt  sich  ganz  entsprechend 
aus  Gleichung  8 

d  In  v^  _  ir 


dT  iRT^ 

Erfolgt  die  Hydrolyse  nicht  direkt  bis  zur  Base,  sondern  in 
mehreren  Stufen  über  basische  Salze  hinweg,  so  bekommen  wir  eine 
der  Zahl  der  existenzfähigen  basischen  Salze  entsprechende  Anzahl 
von  hydrolytischen  Grenzkonzentrationen.  Die  Grenze  für  die 
Hydrolyse  „Base  —  erstes  basisches  Salz'*  liegt  in  der  niedrigsten 
Säurekonzentration.  In  dem  Mafse  wie  sich  die  Zusammensetzung 
des  basischen  Salzes  derjenigen  des  neutralen  Salzes  nähert,  gehen 
die  Grenzen  in  höhere  Konzentrationsgebiete.  Sämtliche  Grenzen 
verschieben  sich  mit  steigender  Temperatur  nach  höheren  Konzen- 
trationen, jedoch,  wie  aus  den  letzten  Gleichungen  zu  erkennen, 
mit  auiserordentlich  verschiedener  Geschwindigkeit.  Die  Neutrali- 
sationswärme (— ^)  von  Base  zum  ersten  basischen  Salz  ist  nämlich 
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weitaus  gröfser,  wie  die  vom  ersten  basischen  Salz  zum  nächsten 
neutraleren  und  diese  letztere  wiederum  gröfser  als  die  der  nach- 
folgenden Neutralisationsstufe  usw.  Nach  vorstehenden  Gleichungen 
verschieben  sich  daher  die  unteren  Grenzen  viel  stärker  mit  der 
Temperatur  als  die  oberen,  müssen  also  die  letzteren  bei  steigender 
Temperatur  schnell  einholen.  Hieraus  folgt  mit  Notwendigkeit,  dafs 
die  Zahl  der  existenzfähigen  festen  basischen  Salze  mit 
der  Temperatur  stark  abfallen  mufs. 

2.   Experimenteller  Teil 

Hydrolyse  von  Bleidisul&t 

Zur  Prüfung  und  Anwendung  der  im  vorigen  Abschnitt  ge- 
gebenen Beziehungen  wurde  die  Hydrolyse  des  Sulfats  des  vierwertigen 
Bleis  (Pb(S0j2)  in  Schwefelsäuren  verschiedener  Konzentration  unter- 
sucht. 

Das  Bleidisulfat  bietet  für  die  heterogene  Hydrolyse  ein  ganz 
besonders  günstiges  Beispiel^  da  dasselbe  sehr  wenig  löslich,  seine 
Base  (PbOj)  so  gut  wie  unlöslich  und  bei  Zimmertemperatur  Hydro- 
lyse auch  noch  in  recht  konzentrierten  Schwefelsäurelösungen  ein- 
tritt Aufserdem  ist  bei  diesem  Sto£f  auch  eine  direkte  elektro- 
metrische  Messung  der  Hydrolysenarbeit  möglich. 

Femer  gehören  die  Schwefelsäurelösungen  bezüglich  Dampf- 
spannung, Yerdünnungs wärme  usw.  zu  den  bestuntersuchten,  wo- 
durch eine  vollständige  Prüfung  der  abgeleiteten  Gleichungen 
ermöglicht  wird. 

Das  Bleidisulfat  ist  zuerst  von  Elbs^  dargestellt  und  sein 
Verhalten  von  ihm  mit  seinen  Schülern  in  mehreren  wertvollen 
Untersuchungen  studiert  worden. 

Das  Bleidisulfat  wird  erhalten  durch  Elektrolyse  einer  mäfsig 
verdünnten  Schwefelsäurelösung  (Dichte  ca.  1.74)  unter  Anwendung 
eiuer  Bleianode.  Das  in  der  Schwefelsäure  nur  wenig  lösliche  Blei- 
disulfat fällt  als  weifses  Pulver  zu  Boden.  Durch  poröse  Tonplatten 
kann  man  dem  Salz  die  gröfste  Menge  anhaftender  Schwefelsäure 
entziehen,  eine  vollständige  Befreiung  von  den  letzten  Besten  freier 
Schwefelsäure  ist  jedoch  weder  auf  diesem  noch  auf  anderem  Wege 
bisher  gelungen. 


*  Elbs,  Zeitschr.  f,  Elektrochem.  6,  46.  —  E.  u.  F.  Fischer,  Zeitsehr.  f. 
EIMroehem,  7,  348.  —  E.  u.  R.  Nüblino,  Zeitsehr,  f.  Elektrochem,  9,  776  (1899 
bis  1903). 
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Infolge  dieser  Schwierigkeit  haben  die  untenstehenden  kalori- 
metrischen Messungen  etwas  an  Genauigkeit  verloren. 

Elbs  hat  gezeigt,  dafs  sich  das  Bleidisulfat  in  konzentrierteren 
Schwefelsäurelösungen  unverändert  hält,  durch  yerdüunte  Säure  oder 
Wasser  aber  augenblicklich  zerlegt  wird  im  Sinne  der  Gleichung: 

Pb(SOj,  +  2H2O  =  PbO,  +  2H3SO,  (11) 

Durch  Hydrolyse  gewonnenes  Bleisuperoxyd  kann  durch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  wieder  in  Disulfat  zurückverwandelt  werden. 
Der  durch  Gleichung  1 1  wiedergegebene  Vorgang  ist  also  reversibel 
und  können  daher  auf  ihn  die  obigen  Gleichungen  angewandt 
werden.  Über  die  Verdünnung  der  Schwefelsäure,  bei  welcher  zu- 
erst Hydrolyse  auftritt,  sind  von  Elbs  nur  ungefähre  Angaben 
gemacht,  es  mufste  daher  zunächst  eine  genaue  Bestimmung  der 
hydrolytischen  Grenzkonzentration  für  verschiedene  Temperaturen 
vorgenommen  werden. 

a)  Bestimmung  der  hydrolytischen  Grenzkonzentration. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  einerseits  Bleidisulfat,  andererseits 
durch  Hydrolyse  gewonnenes  Bleisuperoxyd,  mit  verschieden  konzen- 
trierten SchwefelsäurelöBungen  bei  mehreren  Temperaturen  im  Thermo- 
staten geschüttelt.  Die  Hydrolyse  ist  an  der  Braunfärbung  leicht 
zu  erkennen. 

Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  sind  nachstehend  tabellarisch 
und  in  Fig.  1  graphisch  wiedergegeben. 


Hydrolyt. 

Grenze. 

Temp.  in 

•c 

Dichte  15« 

Vo  H,SO, 

*'ü 

0 

1.458 

55.8 

0.282 

17.2 

1.525 

t)2.0 

0.300 

25 

1.558 

64.9 

0.340 

40 

1.599 

68.4 

0.398 

50 

1.618 

70.2 

0.433 

Die  hydrolytische  Grenzkonzentration  v^  steigt  hieinach  nahe 
geradlinig  mit  der  Temperatur  an.  Der  mittlere  Temperaturkoeffizient 

beträgt:  -/"l  =  0.0040. 
d  I 
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b)   Elektrometrische  Messungen. 

Die  Berechnung  der  Hydrolysenwärme  aus  obigen  i/^, -Werten 
mittels  Gleichung  10  ergab  zunächst  keine  Übereinstimmung  mit 
den  Kalorimetermessungen.  Es  wurde  daher  vermutet,  dafs  bereits 
oberhalb  der  hydrolytischen  Grenze  eine  Veränderung  des  Boden- 
körpers eintritt,  zumal  auch  beobachtet  war,  dafs  das  schwach  gelb 
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Fig.  1. 


gefärbte  Disulfat  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  Schwefelsäure 
eine  rein  weifse  Farbe  annahm;  auch  zeigte  sich  beim  Anreiben  des 
Disulfates  mit  solchen  Schwefelsäuren  ein  deutliches  Abbinden.  Eine 
analytische  Untersuchung  des  Bodenkörpers  war  nicht  ausführbar, 
da  man,  wie  erwähnt,  das  Salz  nicht  gänzlich  von  der  anhängenden 
Schwefelsäure  befreien  kann.  Es  blieb  daher  nur  die  Möglichkeit, 
die  Zusammensetzung  desselben  auf  physikalischem  Wege  zu  er- 
mitteln. Dies  gelang  auch  in  vollkommener  Weise  durch  Messung 
der  elektromotorischen  Kraft  eines  Elementes  von  der  Zusammen- 
setzung 

Hg,  I  Hg,SO,  ~  H^SO.aq  -  Pb(SO,),  |  Pt, 

bestehend  aus  einer  blanken  Platinelektrode,  welche  mit  Bleidisulfat 
bedeckt  ist,  und  einer  Merkurosulfat-Elektrode.  ^  Beide  Elektroden 
tauchen  in  die  gleiche  Schwefelsäurelösung.  Pie  Disulfatelektrode 
stellt  sich  in  einigen  Stunden  auf  den  maximalen  Wert  ein,  ver- 
bleibt auf  diesem  mehrere  Stunden,  um  dann  langsam  abzufallen. 
Der  Abfall  erfolgt  durch  katalytische  Reduktion  des  Disulfates  durch 
die  Platinelektrode  unter  Entweichen  von  Sauerstoff.  Infolge  dieses 
ümstandes  konnten  die  Messungen  nur  mit  einer  Genauigkeit  von 
O.Ol  Volt   ausgeführt  werden.     Beide  Elektroden  waren  in  kleinen 

^  Die  Verwendung  einer  Bleischwammelektrode  an  Stelle  der  Quecksilber- 
elektrode verbietet  sich  wegen  der  Reduktion  der  konzentrierten  Säuren  durch 
BleiBchwamm. 
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Glaspfeifen  enthalten  und  standen  in  einem  gröfseren  Oefäfs  mit 
Schwefelsänrelösungy  welches  in  einen  Thermostat  eingesetzt  war. 
Die  Potentialmessungen  geschahen  durch  Kompensation.  Bei  den 
Messungen  an  verdünnteren  Lösungen,  unterhalb  der  hydrolytischen 
Grenze,  wurde  das  Disulfat  durch  Superoxyd  ersetzt,  welches  durch 
Hydrolyse  Ton  Disulfat  erhalten  oder  elektrolytisch  aus  Bleinitrat 
dargestellt  war. 

Die  Mittelwerte  einer  gröfseren  Anzahl  von  Messungen,  welche 
bei  einer  Temperatur  von  11.5®  C.  ausgeführt  wurden,  sind  in  nach- 
stehender Tabelle  so  wie  in  Fig.  2  wiedergegeben. 


Säure                    j    Ehei  W 

» 

Dichte  15«  1           V                   Volt 

1 

Hg— PbO,  (hydrolytiflch) 

1.278                 0.104                1.13 
1.461                  0.235                 1.29 
1.507                  0.280        '         1.32 

1 

1 

1.566                   0.849                  1.37 
1.618                  0.428                 1.42 

Ubil 

1.665                 0.525        1         1.57 

Hg-Di8ulf.  baB. 

1        1.507         .         0.280                 1.30 
1        1.566                  0.849        ■         1.82 

1.609         '         0.418                 1.87 
j        1.687                  0.467                 1.42 

1.665                  0.525                 1.44 

i 

Hg-<Di8ulf.  neutr. 

1.708                  0.684        '         1.49 
1.782                  0.784                 1.48 
1.889         1         .S.61          1         1.49 
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Die  Messungen  mit  elektrolytisch  gefälltem  Bleisaperoxyd  er- 
gaben ein  wenig  geringere  Werte  (ca.  O.Ol  Volt),  wie  die  mit  hydro- 
lytischem Snperoxyd.  Anscheinend  liegt  die  Ursache  hierfür  darin^ 
dafs  die  Elektrolyse  kristallisiertes,  die  Hydrolyse  von  Disolfat  jedoch 
amorphes  Snperoxyd  liefert;  vielleicht  ist  aber  auch  verschiedene 
Eomgrölse  die  Veranlassung.  Das  EurTenstück  ^^  in  Fig.  2  bezieht 
sich  auf  das  Element  Hg/Hg,SO^  -  H^SO^  aq  -  PbO,/Pt  Der  ström- 
liefernde  Prozefs  besteht  in  Reduktion  des  Superoxydes  zu  festem 
Plumbosulfat  und  Oxydation  des  Quecksilbers  zu  festem  Merkuro- 
sulfat.  Der  flüssigen  Phase  werden  daher  2  Mole  Schwefelsäure 
entzogen  und  2  Mole  Wasser  geliefert.  Der  unterschied  der  E.  M.  K 
bei  zwei  Säurekonzentrationen  v^  und  if^  beträgt  daher:  ^ 

oder  für  Bmoosche Logarithmen  und  11.5»C  (a  für  11.5"  =  8.1   S.  95) 


£?2  -  J^i  =  0.466 


v^  ^     2.303 


Für  die  Konzentrationen  (Fig.  2)  v^  =  0.285,  v^  =  0.104  ergibt  die 
Berechnung  ^,  —  JE^  =  0.187  Volt,  während  aus  den  Messungen  der 
hiermit  bis  auf  die  Me&fehler  übereinstimmende  Wert  von  1.29  — 
1.13  =  0.16  Volt  folgt. 

Der   stromliefemde   Prozeis   in   dem  Element  Hg-Disulfat   ist 
gegeben  durch  die  Gleichung: 

2Hg  +  Pb(SO,),  =  PbSO,  +  Hg,SO,.  (12) 

In  dieser  Gleichung  sind  nur  feste  Stoffe  enthalten,  die  Reaktion 
spielt  sich  ganz  in  der  festen  Phase  ab.  Die  E.M.E.  müfste  daher 
unabhängig  von  der  flüssigen  Phase,  also  auch  von  der  Säurekon- 
zentration V  sein.  Fig.  2  {DE)  zeigt,  dafs  in  der  Tat  von  v  =  0.55 
bis  über  v=r  3.5  (58—95%  HjjSOj  also  über  ein  sehr  weites  Eon- 
zentrationsgebiet  diese  Forderung  der  Theorie  exakt  erfüllt  ist. 
Unter  v  =  0.57  (bei  D)  beginnt  jedoch  die  E.M.K  stark  zu  fallen 
und  zwar  um  0.2  Volt  bis  sie  bei  B  die  Superoxydkurve  schneidet. 
Dieser  Abfall  der  E.M.E.  ist  nur  dadurch  zu  erklären,  dafs  in 
dem  Element  Hg-Disulfat  bei  Eonzentrationen  unterhalb  v  =  0.57 


*  Vergl.  Berichte  d,  deutech.  phys.  Ges.  1903,  S.  87. 
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die  chemischen  UmsetzuDgen  eine  Verdünnung  der  Schwefelsäure- 
lösnng  herbeiführen.  Dieses  ist  aber  nach  Gleichung  12  nur  dann 
möglich,  wenn  das  Disulfat  sich  in  Konzentrationen  unter  v  =  0.57 
teilweise  hydrolysiert,  ein  basisches  Salz  bildet,  was  bewirkt,  dafs 
bei  Stromschlufs  ein  Säureverbrauch  eintritt.  Die  Unmöglichkeit, 
das  Disulfat  ganz  von  der  anhängenden  Schwefelsäure  zu  befreien, 
schlofs,  wie  erwähnt,  eine  analytische  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung des  basischen  Salzes  aus.  Der  Verlauf  des  Eurvenstückes 
BD  in  Fig.  2  ermöglicht  jedoch  die  Zusammensetzung  festzustellen. 
Das  dem  Bleidisulfat  entsprechende  Zinndisulfat  liefert  ein  basisches 
Salz  von  der  Zusammensetzung  SnOSO^.HjO,  das  Titandisulfat  an- 
geblich ein  solches  von  der  Zusammensetzung  TiOSO^.  Erfolgt  die 
Hydrolyse  des  Bleidisulfates  in  analoger  Weise,  so  rouls  dieselbe 
entweder  nach  der  Gleichung 

Pb(S0,)2  +  2H2O  =  PbOSO.H^O  +  H,SO,  (13) 

oder  nach  der  Gleichung 

Pb(S0^)2  +  H,0  =  PbOSO^  +  HjSO, 
geschehen. 

In    ersterem   Fall    würde   der   stromliefernde   Prozefs   in   dem 
Hg-Disulfatelement  gegeben  sein  durch  die  Gleichung 

2Hff  H-  PbOSO^.H^O  +  HjSO^  =  Hg,SO^  +  PbSO,  +  2HjO 

in  letzterem  Fall  durch 

2Hg  +  PbOSO,  +  H2SO4  =  HgjSO,  +  PbSO,  +  H,0. 

Das  erstere  Sulfat  würde  an  die  Lösung  2H2O,  das  letztere  nur 
1H,0  abgeben;  beide  verbrauchen  IHjSO^.  Der  Unterschied  der 
KM.E.- Werte  bei  den  Konzentrationen  v^  und  v^  beträgt  daher 
im  ersten  Fall: 


in  letzterem 


^.-^»«Ärji  In  ^ +  (.,-,-,)] 


Die  Konstante  a  berechnet  sich  aus  den  Tensionsmessungen 
von  DiETERici  bei  0°  C  zu  8.4.  Die  Änderung  von  a  mit  der  Tem- 
peratur beträgt  nach  Seite  87 
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da  ^ 1       dV    ly^dQ 

dT~       R'n'dv     \  dx 

Nach  deu  J.  Thomsen  sehen  Messungen  gilt  für  die  Mischungs- 
wärme von  X  Mol.  Wasser  mit  y  Mol.  Schwefelsäure  bei  den  höheren 
Konzentrationen : 


also 


Q=         "^'-^Ki,      -17860 
x-\-  1.798  y 

dQ  1.798  t,»  1798r» 

^=  öx  =  {x+ lT798i;p- ^^^^^  =  (T  +  T.T98*r  •  ^'^^^' 


mithin: 

^-    =  -::r       — : --^ttt    ^k  '   17860  • 

dv       (1  +  1.798 1^)3 

Für  das  mittlere  v  im  Konzentrationsgebiet  BD  •  (v  =  0.4)  ist 

d  V 

^     =  5050  kal. 

Für  11.5 <>C  (r=284,  Ä  =  1.991  kal.),  folglich 

^«  ^ 50^0  _  _ 

(iT  ~       1.991.  284^  ~  -u.uöi. 

Die  Eonstante  a  besitzt  daher  für  11^  den  Wert: 
8.4  -  0.3  =  8.1. 

Unter  Annahme    der  Zusammensetzung   des  basischen  Sulfats 
nach  der  Formel  PbOSO^.H,0  müfste  daher  (vergl.  S.  93  u.  94) 


E^-  E^=  0.456 


1    ,      ,.    V. 


2  ^""^      V,  ^     2.3Ü3 


sein,  unter  Annahme  des  Sulfats  PbOSO^  dagegen 

^,  -  ^,  =  0.228  [log-  ;;+(-\-;''^]. 

Die  Berechnung  ergibt  für  die  Konzentrationen  v^  »  0.525  und 
Vj  =  0.280  bei  Annahme  des  wasserhaltigen  Sulfats  E^  —  E^^ 
0.111  Volt,  für  das  wasserfreie  Sulfat  dagegen  E^  -  E^  ==  0.086  Volt. 
Aus  den  Messungen  (Tabelle  2)  erhält  man:  1.44  -  1.30  =  0.14  Volt 
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Dieser  Wert  stimmt  mit  dem  unter  Annahme  des  wasserhaltigen 
Sulfats  Ton  der  Formel  PbOSO^.H^O  erhaltenen  soweit  überein,  als 
es  die  Genauigkeit  der  Messung  zuläfst.  Die  Formel  PbOS0^.2H,0 
würde  bereits  einen  zu  grofsen  Wert  (0.16  Volt)  bedingen. 

Wir  müssen  daher  —  besonders  auch  mit  Bücksicht  auf  die 
untenstehenden  Berechnungen  —  annehmen^  dafs  dem  basischen  Di- 
sulfat  im  Konzentrationsgebiet  BD  die  Formel  PbOSO^.H,0  zu- 
kommt Hierdurch,  erklärt  sich  auch  die  beobachtete  Tatsache,  dafs 
beim  Anrühren  von  Disulfat  mit  Schwefelsäure  von  den  zwischen 
B  und  D  liegenden  Konzentrationen  ein  Abbinden  (Eindicken),  ähnlich 
wie  bei  Gips,  eintritt.  Nach  Gleichung  13  werden  ja  der  Anrühr- 
lösung 2H,0  entzogen  und  nur  1H,80^  zug^Ührt. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  zeigen  also,  dafs  die  Hydrolyse 
des  Bleidisulfats  in  zwei  Stufen  vor  sich  geht.  Die  der  ersten  Stufe 
von  Pb(S04),  zu  PbOSO^.H,0  entsprechende  hydrolytische  Grenz- 
konzentration liegt  bei  if^  =  0.57  (11.5®  C),  die  untere  Grenze,  welche 
den  Übergang  PbOSO^.H^O  —  PbO,  charakterisiert,  liegt  nach  diesen 
Messungen  bei  v^  »  0.24.  Die  obigen  Schüttelversuche  ergaben  für 
11.5*^  (Fig.  1)  Vq  =  0.28.  Der  geringe  Unterschied  in  den  v^j-Werten 
erklärt  sich  schon  durch  Fehler  von  O.Ol  Volt  in  den  elektrischen 
Messungen.  Die  durch  Schütteln  erhaltenen  Werte  von  v^  sind 
jedenfalls  die  zuverlässigeren. 

Die  obigen  elektrischen  Messungen  erlauben  unmittelbar  die  bei 
der  Hydrolyse  von  Disulfat  leistbare  Arbeit  anzugeben.  Wir  wollen 
diese  Berechnung  für  eine  Säurekonzentration  von  i;  »  0.1  (35^0 
HjSOj  ausführen. 

Die  E.M.K.  des  Superoxydelements  beträgt  in  dieser  Säure 
(Fig.  2)  1.13  Volt.     Wir  haben  daher  die  Energiegleichung: 

PbO,  +  2Hg  +  2(H,SOj,.o.i  =  Hg,SO,  +  PbSO,  + 
2H,0  +  1.13  Volt. 

Das  Element  mit  neutralem  Disulfat  liefert^  unabhängig  von  der 
Säurekonzentration : 

Pb(SO^),  +  2Hg  -=  PbSO^  +  HgjSO^  +  1.49  Volt 

Die  Substraktion  beider  Gleichungen  gibt  schliefslich  für  die 
Hydrolyse : 

Pb(SO^),  +  2H,0  «  2(H3SO^),=:o.i  +  PbO,  +  0.36  Volt. 
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Der  thermodynamische  Kreisprozefs,  angewandt  auf  die  beiden 
Stufen  der  Hydrolyse  ergibt  unter  Anwendung  der  Näherungs- 
gleichung 5  für  die  pro  Mol.  Disulfat  im  ganzen  gewinnbare 
Hydrolysenarbeit 


a-BTl 


In  "^p^.  +  2(1/,  -  V) 


oder  nach  Einsetzung  der  Werte  von  R  in  Volt  pro  2  Äquivalente, 
!r=  284,  a  =  8.1,  i/,  =  0.28,  v^  =  0.57,  v  =  0.1  und  Verwendung 
Bbigg  scher  Logarithmen 


h"  "^ 


X- 0.228 |,og...-_^^+?(»|^5lM 


=  0.367  Volt, 


in  bester  Übereinstimmung  mit  dem  gemessenen  Wert  0.36  Volt. 

Diese  Übereinstimmung  ist  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dafs  die 
angenommene  Zusammensetzung  des  basischen  Sulfats  der  Wahrheit 
entspricht. 

b)  Verschiebung  der  Grenzkonzentration  mit  der  Tempe- 
ratur.   Kalorimetrische  Messungen. 

Zur  Prüfung  der  oben  abgeleiteten  Gleichungen  über  den  Ein- 
flufs  der  Temperatur  auf  das  heterogene  hydrolytische  Gleichgewicht 
wurden  kalorimetrische  Messungen  der  Hydrolysenwärme  des  ßlei- 
disulfats  ausgeführt  Versuche,  die  bei  der  Hydrolyse  gebundene 
Wärme  direkt  durch  Eintragen  von  Disulfat  in  ein  (im  Kalorimeter 
befindliches)  gröfseres  Volumen  verdünnter  Säure  zu  messen,  schei- 
terten an  der  Schwierigkeit,  die  dem  Disulfat  anhaftende  Säure  der 
Menge  und  Konzentration  nach  genügend  genau  zu  bestimmen. 

Die  Messung  mufste  daher  auf  einem  Umweg  ausgeführt  werden. 
Als  solcher  wurde  gewählt  die  Bestimmung  der  Reduktionswärme 
von  basischem  Disulfat,  neutralem  Disulfat  und  Superoxyd  mittels 
Nitrosulfonsäure.  Als  Kalorimeterfiüssigkeit  diente  zur  Messung  von 
U  der  ersten  Hydrolysenstufe  Schwefelsäure  von  der  Dichte  1.596 
(15^  C,  68.3  7o  H,SO^,  t/  =  0.396),  für  die  zweite  Stufe  Säure  von 
1.753  Dichte  (15^  C,  81.9  7^,  v  =  0.827).  Beide  Säuren  waren  mit 
Salpetrigsäureanhydrid  gesättigt,  welches  in  bekannter  Weise  durch 
Erwärmen  von  Arsentrioxyd  mit  Salpetersäure  erhalten  war. 

Die  Bestimmung  der  spezifischen  Wärme  mittels  Kalorifere 
ergab  für  die  erste  Säure  den  Wert  0.474,  für  die  zweite  0.418. 
Die  Reduktion  von  Superoxyd  und  Disulfat  erfolgt  bei  starkem 
Rühren  und  einer  Temperatur   von   25®   hinreichend   schnell.     Die 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  60.  '^ 
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cur  YerwenduDg  gelangenden  Proben  wurden  vorher  mit  reiner 
Säure  von  der  gleichen  Konzentration  wie  die  Ealorimetersäure  an- 
gerührt, um  Wärmeeffekte  durch  die  anhaftende  Säure  zu  vermeiden. 
Zur  Bestimmung  der  angewandten  Disulfatmenge  mufste  wegen  der 
Unmöglichkeit,  die  Säure  ganz  zu  entfernen,  eine  Analysenprobe  von 
dem  gleichmäfsig  verrührten  Brei  genommen  werden.  Hierdurch 
wird  natürlich  die  Genauigkeit  der  Messung  etwas  beeinträchtigt, 
doch  entspricht  sie  noch  vollkommen  dem  vorliegenden  Zweck. 

Die  Reduktionswärmen  betrugen  bei  25^  C.  (Mittel  von  zwei 
Messungen.) 

1  g-Mol.  PbOSO^.H,0     .     .     28500  cal.  in  Säure  v  =  0.396 
1  g-Mol.  PbO, 46200  cal.  in  Säure  v  =  0.396 

Daher  beträgt  die  Hydrolysenwärme  von  1  Mol.  basischen  Di- 
solüatB  28500  —  46200  »  —17700  cal.,  in  der  Säure  von  der  Konzen- 
tration V  =  0.396. 

Die  Hydrolyse  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

PbOSO,.H,0  =  PbO,  +  (H,SO,),. 0.306. 

Die  Hydrolyse  in  einer  anderen  Säurekonzentration  unterscheidet 
sich  vom  obigen  Wert  daher  nur  durch  den  Unterschied  der  Bei- 
mischungswärme eines  g-Mol.  Schwefelsäure. 

Für  i;  =  0.1  ist  daher  die  Hy drolysen wärme  * 

r,,  = -17700+ (1^)        -m]        . 

ü;,!  =  -17700  +  12830  -  6098  =  -10970  cal.  bei  25«  C. 

Setzen  wir  diesen  Wert  von  U  in  Gleichung  10a  ein,  so  er- 
halten wir  für  die  Verschiebung  der  Grenze  mit  der  Temperatur 
bei  25»  K  «=  0.340,  Fig.  1,  a  =  7.7)» 

-iV^=  -  -L,  k. -2.303  JI log--*'«  j 

=  -0.735. 10"«(-10970-3911. 2.303-0.5315)  =  0.0116 
oder 

^J^  =  1/^0.0116  =  0.0039, 

*  Vergl.  S.  95.    In  dem  Ausdruck  für  Q  iet  hierfür  o?  =  1,  y  -  y  zu  setzen. 

•  Die  Glieder  (1  +  ^o)  und  K  — y)  in  Gl.  10  a  fallen  hier  fort,  da  bei  dieser 
Hydrolyse  nach  obiger  Reaktionsgleichung  kein  Wasser  verbraucht  wird. 


während   die  Messung  (Fig.  1)   den   damit  gut  übereinstimmenden 

Wert  von  0.0040  ergibt. 

Berechnet  man  umgekehrt   U  aus  dem  gemessenen  Wert  von 

d  Vf.  •• 

-^,  so  erhält  man  natürlich  eine  gleich  gute  Übereinstimmung. 

Die  Reduktion  des  neutralen  Disulfats  wurde  bei  84^  C  aus- 
geführt, um  in  der  konzentrierten  Säure  eine  schnellere  Reduktion 
zu  bewirken. 

EiS  ergab  sich  die  Reduktionswärme  pro  Mol.  Disulfat  zu 
14300  cal.,  in  Säure  von  der  Konzentration  v  =  0.827.  Die  Um- 
rechnung dieses  Wertes  auf  25^  ist  wegen  Unkenntnis  der  spezi- 
fischen Wärmen  nicht  ausführbar^  doch  läfst  sich  übersehen,  dafs 
die  Änderung  nur  klein  sein  kann.  Die  Reduktion  von  1  g-Mol. 
Superoxyd'  in  der' gleichen  Säure  ergab  bei  34^  einen  Wärmewert 
von  45000  cal.  Die  ganze  Hydrolyse  von  neutralem  Disulfat  zu 
Superoxyd  besitzt  daher  in  Säure  von  der  Konzentration  1^=5  0.827 
eine  Wärmetönung  von  14300  -  45000  =  -30700  caL 

Die  Hydrolyse  verläuft  nach  der  Gleichung: 

Pb(SOj,  +  2H,0  =  PbOa  +  2H,S0^ 

es  werden  also  2  Mol.  Säure  gebildet  und  2  Mol.  Wasser  verbraucht. 
Die  Wärmetönung  der  ganzen  Hydrolyse  in  derjenigen  Säure,  in 
welcher  die  Messungen  am  basischen  Salz  ausgeführt  wurden  -{v  => 
0.396)  beträgt  daher: 

ldQ\  _/ö^ö|  ■ 

10  1»/,=  0.396         lo'*  /y=  0.627. 

IdQ 


-30700  +  2 


-2 
-  23800  cal. 


-  M  1 

,     \  öa;/„«  0.827  J 


cal. 

0.3% 


Die  Wärme  für  die  Hydrolyse  von  basischem  Sulfat  zu  Super- 
oxyd betrug  in  der  gleichen  Säure  —17700  cal.  Der  Wärmeeflfekt 
der  Halbhydrolyse  ,, neutrales  Salz  —  basisches  Salz<<  beläuft  sich  da- 
her zu  ca.  —6100  cal.  Der  Wert  ist  natürlich  sehr  fehlerhaft,  da 
er  durch  Dififerenzbildung  gewonnen,   doch   dürfte   er  der  Gröfsen- 


^  Die  Reduktionswärme  von  basischen  Sulfat  konnte  in  dieser  Säure  nicht 
gemessen  werden ,  da  dasselbe  beim  Anrühren  mit  dieser  Säure  sofort  in 
neutrales  Salz  übergeht,  daher  mufste  der  Umweg  über  die  ganze  Hydrolyse 
gewählt  werden. 

7* 
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Ordnung  nach  richtig  sein.  Der  WärmeeflFekt  der  ersten  Hydro- 
lysenstufe ist  mithin,  wie  zu  erwarten,  viel  kleiner  als  derjenige  der 
zweiten  und  daher  ist  auch  die  Verschiebung  der  zugehörigen 
Grenzkonzentration  mit  der  Temperatur  kleiner.     Die  Berechnung 

mittels  Gleichung  10  a   ergibt  — ^- =  ca.  0.0019.  Die  beiden  Grenzen 

O  1 

nähern  sich  also  bei  steigender  Temperatur  und  müssen  in  der 
Nähe  von  140^  C  zusammenfallen.  Bei  dieser  Temperatur  geht  also 
die  Hydrolyse  des  Bleidisulfats  direkt  zum  Superoxyd,  basische  Salze 
sind  nicht  mehr  existenzfähig. 

OöttingeUf  Institut  für  physikalische  Chemie, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  Juni  1906. 


Berichtigung. 

In  meiner  kürzlich  erschienenen  Arbeit  über  „Zersetzungsgeschwindigkeit 
von  Stickoxyd"  (Bd.  49,  S.  229)  mufs  es  auf  S.  267  heifsen:  „Die  einfache 
Grestalt  der  vorliegenden  Gleichung  bei  der  Dissoziation  des  NO  bei  hohen 
Temperaturen  käme  also  dadurch  zustande,  dafs  der  ungleiche  Temperatur- 
einflufs  auf  beide  Reaktionen  gegenüber  dem  Einflufs,  der  bei  beiden  Reak- 
tionen gleich  und  konstant  ist,  kaum  in  Betracht  kommt,  woraus  für  die  Gleich- 
gewichtskonstante Kj  wenn  auch  keine  Konstanz,  so  doch  eine  sehr  viel 
kleinere  Änderung  mit  der  Temperatur  (siehe  die  Arbeit  von  Nbrnst  über 
Stickozyd    Bd.  49,  S.  227)  als  für  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  k  resultiert" 

In  der  Zusammenfassung  S.  275  wurde  unter  3  übersehen,  dafs  bereit« 
Emich,  Monatshefte  f,  Chemie  IS  (1892),  615,  konstatiert  hatte,  dafs  NO  bei 
ca.  900^  zerfällt,  ohne  aber  andere  als  nur  schätzungsweise  Zahlen  zu  geben. 
Unter  5  und  6  bedeuten  die  Zahlen  absolute  Temperaturen  uud  unter  7  mufs 
es  heifsen,  dafs  „die  katalytische  Einwirkung  des  Platins,  deren  Einflufs  mit 
steigender  Temperatur  gegenüber  der  Geschwindigkeit  der  eigent- 
lichen Gasreaktion  nachläfst,  ebenso  wie  die  des  Iridiums  konstatiert 
wurde*.  K.  Jellinek. 


,,Über  eine  neue  Reihe  isomorpher  Salze.'' 

Von 

I.  Bbllucci  und  N.  Pabbavano. 

In  früheren  Mitteilungen  ^  haben  wir  uns  mit  der  den  drei 
Reihen  von  Oxysalzen: 

[Pt(OH),]X'„  [Sn(OH),]X'„  [Pb{OH),]X', 

zukommenden  Konstitution  beschäftigt.  Wir  haben  für  dieselben  die 
obigen  Formeln  nachgewiesen,  indem  wir  uns  auf  zahlreiche  Tat- 
sachen chemischer  Natur  stützten.  Unter  den  mannigfachen  Er- 
wägungen, die  uns  bewogen  haben,  ihnen  die  angegebene  Konstitution 
beizulegen,  wiesen  wir  auch  auf  das  Vorhandensein  eines  Isomor- 
phismus zwischen  den  Kaliumsalzen  der  drei  Reihen  hin.  In  der 
gegenwärtigen  Mitteilung  wollen  wir  uns  eingehend  mit  diesen  kri- 
stallographischen  Beziehungen  beschäftigen. 

Es  ist  bekannt,  dafs,  nachdem  Mitscheblioh  sein  Gesetz  über 
den  Isomorphismus  formuliert  hatte,  zahlreiche  Untersuchungen  an- 
gestellt worden  sind,  um  zu  beweisen,  dafs  aus  der  Ähnlichkeit  der 
Kristallformen  nicht  immer  eine  analoge  chemische  Konstitution 
abgeleitet  werden  kann,  da  sich  unter  den  verschiedenartigsten  Sub- 
stanzen eine  Ähnlichkeit  der  kristallographischen  Konstanten  ge- 
funden hat.  Dies  zufällige  Zusammentreffen,  das  man  als  Isogonismus 
bezeichnet,  darf  jedoch  nicht  verwechselt  werden  mit  dem  wahren 
Isomorphismus,  welcher  die  zwischen  der  Kristallform  und  der  che- 
mischen Konstitution  bestehenden  innigen  Beziehungen  ausdrückt. 
Oerade  in  unserem  Falle  offenbart  sich  ein  wahrer  Isomorphismus, 
der  auf  das  entschiedenste  dazu  beiträgt,  für  die  drei  von  uns 
studierten  Reihen  von  Salzen  jene  aus  unseren  chemischen  Ver- 
suchen hervorgehende  Analogie  der  Konstitution  zu  erweisen. 


^  Bellücci,  Z.  anorg.  Chem,  44  (1905),  168.  —  Bellücoi  und  Parka vano, 
Z.  anorg,  Chem,  45  (1905),  142.  —  Bellücoi  e  Parravano,  Rendic.  Acc.  Ldncei 
14,  1.  378. 

Z.  anorg.  Ch«nu  Bd.  60.  8 
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Dafs  es  sich  wirklich  um  Isomorphismus  handelt,  zeigt  vor 
allem  die  Tatsache,  dafs  die  drei  Kaliumsalze,  die,  wie  man  im 
folgenden  sehen  wird,  im  rhomboedrischen  System  kristallisieren, 
eine  höchst  bemerkenswerte  Koinzidenz  in  den  Winkelwerten  auf- 
weisen, eine  Koinzidenz,  die  jene  in  der  Reihe  der  rhomboedrischen 
Karbonate  beobachtete  bei  weitem  übertrifft  und  demselben  Grade 
angehört  wie  jene  äufserst  genaue,  die  bei  den  Sulfaten  der  Magnesia- 
Reihe  hervortritt.  Wir  führen  die  auf  einige  Karbonate  und  Sulfate 
bezüglichen  Winkelwerte  an,  die  unter  den  am  meisten  überein- 
stimmenden ausgewählt  sind  und  setzen  diejenigen  unserer  Oxjsalze 
daneben : 

CaCOj  74^55'  MgS0^.7H,0  89^26'  Pt(0H)ßK2  74^48' 
MnCOg  73«  09'  ZnS0^.7H20  89«  22'  Sn(0H)eK2  75«  14' 
FeCOg  73«  00'     NiS0^.7H20    88«  56'     Pb(0H)X2  75«  19'. 

Man  sieht,  dafs  die  Differenz  zwischen  den  äufseren  Werten 
der  einzelnen  hier  angefahrten  Reihen  für  die  Karbonate  1«  55', 
für  die  Sulfate  0«  30'  und  flir  unsere  Oxysalze  0«31'  beträgt.  Folg- 
lieh  ist  die  zwischen  den  Winkelwerten  unserer  Reihe  bestehende 
Differenz  eine  sehr  geringe  und  dieser  Umstand  erscheint  um  so 
bedeutender,  wenn  man  sich  daran  erinnert,  dafs  z.  B.  in  der  Reihe 
der  rhomboedrischen  Karbonate,  von  denen  wir  nur  die  am  meisten 
übereinstimmenden  Beispiele  angeführt  haben,  zwischen  den  äufsersten 
Gliedern  CaCOj  und  ZnCO^  eine  Winkeldifferenz  von  2  «35'  existiert 
Man  könnte  demnach  geneigt  sein,  den  Isomorphismus  zwischen  den 
beiden  letzteren  Karbonaten  auszuschliefsen,  wenn  dieser  sich  nicht 
auf  die  Existenz  einer  ganzen  Reihe  dazwischen  liegender  Karbonate 
stützte  und  man  nicht  verschiedene  Karbonate  kennte^  die  Calcium 
und  Zink  in  variierenden  Mengen  enthalten. 

Aufserdem  weifs  man^  dafs  es  unzweifelhaft  isomorphe  Ver- 
bindungen gibt,  die  noch  beträchtlichere  Differenzen  in  ihren  Winkel- 
werten zeigen.  Um  uns  kurz  zu  fassen,  beschränken  wir  uns 
darauf,  das  Chromat  und  Molybdat,  die  mit  fünf  Molekeln  Wasser 
kristallisieren,  anzuführen,  bei  denen  WYEOUBOFr  zuerst  direkt  den 
Isomorphismus  der  Chromate  und  Molybdate  nachgewiesen  hat  und 
welche  ansehnliche  Winkeldifferenzen  zeigen,  wie  aus  ihren  Kon- 
stanten hervorgeht: 

MgCrO^  5H20 
a:^»:c  =  0.5883: 1:0.5348 
a  =  76«  9';  ß  =  97«  17';  y  =  108«  14' 
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MgMoO^  5H»0 

a:^»:c  =  0.5264: 1:0.5732 

u  =  80«  43';  ß  =  98«  52';  y  =  107«  28'. 

Noch  bedeutendere  Differenzen  findet  man  z.  B.  in  den  hauptsäch- 
lichen Winkeln  der  normalen  Kalium-Fluooxywolframat  und  -Molybdat, 
die  ScACCHi  untersucht  hat>  wie  sich  aus  der  folgenden  Zusammen- 
stellung ergibt: 

K^WO^Fl^H^O  K»MoO»Fl*flH) 
(001):(100)=    81«  13'  76«  31' 

(001):(10T)=  129«    6'  128«  18' 

(001):  (110)=    83«  46'  80«  23'. 

Eine  weitere  Tatsache^  die  zugunsten  des  starken  zwischen 
unseren  drei  Oxysalzen  bestehenden  Isomorphismus  spricht,  ist  diese, 
dafs  die  Kristalle  Ton  Kaliumplatinat,  -Stannat  und  -Plumbat 
wechselseitig  das  eine  in  den  Lösungen  des  anderen  wachsen  und 
die  Kristallisation  derselben  bewirken.  Wir  erinnern  in  dieser  Be- 
ziehung daran,  dafs  das  Kaliumplatinat  und  namentlich  das  Kalium- 
plumbat^  welche  für  sich  allein  so  schwer  kristallisieren,  leicht  in 
schönen  £j-istallen  erbalten  werden,  wenn  man  ihre  alkalischen 
Lösungen  mit  einigen  kleinen  Kalium-Stannatkristallen  besäet.  Bis- 
weilen ist  es  uns  bei  den  übersättigten  Lösungen  von  Kaliumplumbat 
begegnet,  dafs  ein  denselben  zugesetzter  kleiner  Stannat-  oder  Pla- 
tinatkristall  ihre  unmittelbare  Kristallisation  heryorrief,  ähnlich  einem 
wahren  kristallischen  Niederschlage.  Es  ist  bekannt,  dafs  diese 
Merkmale  zu  den  entscheidensten  gehören,  um  festzustellen,  dafs 
es  sich  um  eine  wahre  Isomorphie  handelt,  wie  es  auch  kürzlich 
von  W.  Stobtenbeckeb  ans  Licht  gestellt  worden  ist. 

Ln  folgenden  setzen  wir  die  auf  unsere  Bitte  in  betreff  dieser 
Salze  von  Dr.  F.  Zambonini  in  Turin  unternommenen  kristallogra- 
phischen  Messungen  auseinander,  so  wie  sie  uns  mitgeteilt  sind,  ^ 
indem  wir  uns  vorbehalten,  am  Schlufs  einige  andere  Betrachtungen 
anzustellen.  Wir  halten  es  für  unsere  Pflicht,  Herrn  Dr.  Zambonini 
für  die  Freundlichkeit,  mit  der  er  unserem  Gesuch  nachgekommen 
ist,  unseren  aufrichtigen  Dank  auszusprechen. 

*  Zeiisehr.  f,  Kristallographie  usw,  41  (1905),  53. 
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Herr  Zamboniki  teilt  uns  folgendes  mit: 
Die  Eesultate  meiner  Messungen  sind,  kurz  zusammengestellt, 
folgende: 

Kalium stannat.  Sn(OH]0E,.  Schon  Ton  Mabignao  untersucht. 
Bhomboedrisch  a  =  70^0' 44"  oder  a:c  =  1 : 1.9588.  Beobachtete 
Formen:  r  {100},  s  \\  10},  c  {1 1 1}, ;?  {TOl}.  Der  Winkel  t\t^  (100) :  (OTO) 
beträgt  75^  ^^Va*  Deutliche  und  leichte  Spaltbarkeit  nach  der 
Basis.    Doppelbrechung  ziemlich  stark,  positiv. 

Ealiumplumbat.  Pb(OH)0E2.  Irrtümlich  von  Klien  als  tetragonal 
betrachtet.  Rhomboedrisch  a  =  70®  10'  26"  oder  a:  c  =  1 : 1.9518. 
Beobachtete  Formen:  r  {100},  s  {110},  c  {111}.  Der  Winkel  r:r  ist 
75^197/*  Ziemlich  deutliche  Spaltbarkeit  nach  der  Basis.  Posi- 
tive Doppelbrechung. 

Kaliumplatinat  Pt(0H)gK3.  Rhomboedrisch  a  =  69®  11'  4"  oder 
a :  c  =  1 : 1.9952.  Beobachtete  Formen:  r  {100}.  Der  Winkel  r :  r 
beträgt  74®  48'.  Deutliche  Spaltbarkeit  nach  der  Basis:  positive 
Doppelbrechung. 

Die  drei  eben  beschriebenen  Verbindungen  kristallisieren  in 
demselben  Kristallsystem  und  in  sehr  nahestehender  Form:  Die 
Spaltbarkeit  findet  in  der  gleichen  Richtung  statt  und  der  Sinn 
der  Doppelbrechung  ist  immer  derselbe.  Die  drei  Verbindungen 
können  daher  als  isomorph  betrachtet  werden. 

Die  durch  Herrn  Dr.  Zambonini  vorgenommene  genaue  kristallo- 
graphische  Untersuchung  dieser  Salze,  über  welche  ausführlich  in 
der  Zeitschrift  für  Kristallographie  (loc.  cit.)  berichtet  ist,  ergab, 
dafs  die  drei  Verbindungen  [Pt(OH)«]K*,  [Sn(0H)«]K3,  [Pb(OH)«]K», 
untereinander  isomorph  sind.  D.  h.  Platin,  Zinn  und  Blei  können 
in  ihren  vierwertigen  Formen  in  diesem  Typus  hydroxylhaltiger  Salze 
[Me(OH)®]X',  wechselseitig  einander  substituiert  werden,  ohne  wesent- 
liche Unterschiede  in  den  geometrischen  Konstanten  hervorzubringen, 
indem  sie  wirklich  eine  neue  Reihe  isomorpher  Salze  bilden.  Unsere 
drei  Salze  in  der  Tat  gehören  zu  demselben  Kristallsystem  und 
haben  nahestehende  Konstanten;  alle  spalten  nach  der  Basis  und 
besitzen  positive  Doppelbrechung.  Nur  der  Habitus  ist  etwas  ver- 
schieden, wie  aus  obiger  Beschreibung  zu  ersehen  ist 

Der  festgestellte  Isomorphismus  zwischen  diesen  drei  Körpern 
bietet  ein  gewisses  Interesse,  weil  wir  glauben,  dafs  es  das  erste 
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Mal  ist,  wenn  wir  von  den  regulären  Verbindungen  ^  absehen,  welche 
wenig  Beweiskraft  haben,  dafs  der  Isomorphismus  zwischen  einer 
Verbindung  von  Pb*^  und  einer  von  Pt*^  direkt  erkannt  ist  Femer 
haben  wir  einen  weiteren  Fall  von  Isomorphismus  zwischen  Ver- 
bindungen von  Pb^^  und  Sn^.  Dieser  letztere  stützte  sich  bisher 
auf  sehr  wenige  Beobachtungen  und  wurde  von  Retgebs  '  bestritten, 
der  sich  in  der  Tat  bei  der  Besprechung  der  Verbindungen  MeCl^X'^ 
folgendermafsen  ausdrückt:  „  .  .  .  .  indem  nicht  blofs  Elemente,  wie 
Silicium,  Zinn  und  Blei,  welche  durchaus  nicht  isomorph  sind'S  ^^^ 
weiterhin  „.  .  .  .  das  Blei,  welches  mit  Ca,  Sr  und  Ba  isomorph 
ist,  stellt  man  in  die  Reihe  des  Kohlenstoff  und  Zinn,  mit  welchen 
es  keine  Isomorphie  zeigt''.  Nach  dem,  was  uns  auch  Dr.  Zam- 
BONiNi  mitteilt,  kennt  man  in  dieser  Beziehung,  ebenso  mit  Aus- 
nahme der  regulären  Salze,  nur  zwei  Fälle,  nämlich  die  Tetraphenyl- 
verbindungen  von  Pb,  Sn  und  Si,  welche  Polis*  entdeckte  und 
Abzbüni  und  Düsing  kristallographisch  untersuchten,  und  das  von 
Brauneb*  entdeckte  Kaliumfluoplumpat  3KF.HF.PbF*,  für  welches 
Ubba  (ebenda)  den  Isomorphismus  mit  der  entsprechenden,  von 
Marignac  beschriebenen  Zinnverbindung  3KF.HF.SnF*  bewies. 

Die  Isomorphie  zwischen  den  drei  von  uns  studierten  Oxysalzen 
bestätigt  also  unzweifelhaft  die  Analogie  ihrer  Konstitution  und 
kommt  zu  den  zahlreichen  chemischen  Beweisen,  auf  die  wir  uns 
bisher  gestützt  hatten,  hinzu. 

In  unserer  Reihe  von  Oxysalzen  wird  ein  Vergleich  angestellt 
zwischen  Verbindungen  von  Pt^"^,  Sn^^  und  Pb^^,  d.  h.  von  Ele- 
menten, die  zwei  ganz  verschiedenen  Gruppen  des  periodischen  Sys- 
tems angehören.  Dies  ist  jedoch  eine  Tatsache,  der  man  allgemein 
in  allen  Reihen  isomorpher  Salze,  die  uns  die  kristallographische 
Chemie  darbietet,  begegnet.  Dieser  Vergleich  zwischen  Verbindungen 
von  Blei  und  Zinn  mit  denen  von  Platin  möchte  merkwürdig  scheinen. 


*  Nämlich  die  Verbindungen  PbCl*Xj',  von  welchem  jene  von  NH*  durch 
NixoLJUKnc,  Joum,  russ.  phy8,-chem.  Oes.  1S89,  207,  entdeckt  wurde,  während 
die  ganxe  Reihe  PbCl«(NH*)«,  PbCl«K«,  PbCl«Rb«,  PbCl^Cs«,  Wells,  Z.  anorg. 
Chem,  4  (1893),  339,  in  oktaedrischen  Kristallen  (Pirsonn)  darstellte.  Solche 
Verbindungen  können  keinen  Wert  haben,  um  den  Isomorphismus  zwischen 
Py^  und  Sn^^  festzustellen,  weil  andere  Elemente,  welche  mit  ihnen  keine  Be- 
ziehung haben,  doch  entsprechende  Verbindungen  bilden  (Selen,  Tellur). 

«  Z.  anorg.  Chem.  12  (1896),  109.  110. 

»  Beruhte  19  (1886),  1016;  22  (1889),  2918. 

*  Z,  anorg.  Chem.  1  (1894),  1. 
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wenn  man  an  einem  engen  Zusammenhang  zwischen  der  Isomorphie 
und  dem  periodischen  System  festhalten  will.  Jedoch,  wenn  es 
einei*seits  eine  grofse  Menge  von  Tatsachen  gibt^  die  zugunsten  der 
Beziehungen  zwischen  der  Isomorphie  und  dem  periodischen  System 
sprechen,  so  kann  es  doch  andererseits  nicht  geleugnet  werden,  dafs 
fortwährend  neue  isomorphische  Beziehungen  entdeckt  werden,  welche 
das  periodische  System  fast  ausschliefsen  würde. 

Insofern  hat  Betgebs  (1.  c.)  recht,  zu  behaupten,  dafs  man 
heutzutage  ziemlich  willkürlich  verfährt,  wenn  man,  bisweilen  be- 
jahend, bisweilen  verneinend,  die  Isomorphie  zur  Stütze  des  peri- 
odischen Systems  benutzt,  was  jedenfalls  sehr  bequem  aber  auch 
unwissenschaftlich  ist 

Bisher  tritt  ein  Punkt  klar  hervor,  dafs  nämlich  die  wahre  Iso- 
morphie in  den  Fällen  stattfindet,  in  welchen  eine  Ähnlichkeit  der 
chemischen  Konstitution  vorhanden  ist  unabhängig  von  den  strengen 
Anforderungen  des  periodischen  Systems.  Folglich  darf  die  voll- 
kommene chemische  und  kristallographische  Analogie  nicht  über- 
raschen, die  in  unserem  Falle  zwischen  den  Verbindungen  der  drei 
Elemente  Pt^^,  Sn^"^  und  Pb^^',  für  die  bis  jetzt  noch  keine  bekannt 
war,  hervortritt. 

Rotnay  Istituto  di  Chimica  generale  della  R,  Universiiä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Mai  1906. 


über  die  Konstitution  einiger  Plumbate. 

Von 

I.  Bellucci  und  N.  Pabravano. 

Die  von  einem  von  uns  über  die  Platinate  ^  und  von  beiden 
über  die  Stannate  ^  ausgeführten  Untersuchungen  haben  zum  ersten- 
mal die  Existenz  komplexer  Oxysalze  vom  Typus  [Pt(OH)^Xj'  und 
[Sn(0H)®jX'2  ins  klare  gestellt,  welche  durch  enge  genetische  Be- 
ziehungen mit  den  entsprechenden  Chlorsalzen  [PtCl^JX^'  und  [SnCl^jX,' 
in  Verbindung  stehen.  Die  auf  unsere  Bitte  von  Dr.  Zamboniki 
gütigst  unternommenen  kristallographischen  Messungen  haben  er- 
wiesen, dafs  zwischen  den  rhomboedrischen  Formen  beider  Salze 
[Pt(OH)«]K«  und  [Sn(OH)«]K*  Isomorphismus  besteht. 

Die  Existenz  dieser  Oxyplatinate  und  Oxystannate  hat  uns  ver- 
anlafst,  analoge  Untersuchungen  auf  die  Plumbate  vom  Typus  des 
sogenannten  Ealium-Metaplumbats  PbO^K^  3H^0  auszudehnen;  da 
es  nicht  unwahrscheinlich  schien,  dafs  dem  letzteren,  wegen  der 
zwischen  den  Verbindungen  von  Sn"^  und  Pb'^  herrschenden  Analogie, 
vielmehr  die  Konstitution  [Pb(0H)®]K2  zukomme.  Dies  will  auch  in 
diesem  Falle  soviel  sagen,  dafs,  dementsprechend,  was  wir  schon 
für  die  Stannate  vom  Typus  SnO'X,',  SH^O  nachgewiesen  hatten, 
die  3  Molekeln  Wasser  nicht  als  Kristallisation  aufzufassen  sind, 
sondern  einen  integrierenden  Bestandteil  der  Konstitution  des  Plum- 
bates  bilden.  Andererseits  machten  die  bisher  in  Hinsicht  des  Plum- 
bates  PbO'K*,  3H*0  vorliegenden  kristallographischen  Kenntnisse 
die  von  uns  gegebene  Erklärung  unsicher.  In  der  Tat  war  das 
Kristallsystem,  dem  dieses  Salz  angehört^  noch  nicht  genau  be- 
stimmt^  da   Fbemy   es   für   rhomboedrisch   hielt,    während  Seidel 

*  Bellucci,  Z.  anorg,  Chem.  44  (1905),  168. 

'  Bellucci  und  Parbavano,  Z,  anorg.  Cfiem.  45  (1905),  142. 
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dasselbe  als  in  Formen  des  dimetrischen  Systems  kristallisiert  be- 
schrieben hat.  Diese  üngewifsheit,  die  dem  Nachweise  der  Kon- 
stitution des  Plumbats  nach  der  Formel  [Pb(0H)®]K2  seinen  Wert 
geraubt  hätte,  riet  uns  an,  das  kristallographische  Studium  dieses 
Salzes  wieder  aufzunehmen.  Nach  langen  Versuchen  ist  es  uns 
gelungen,  ein  vortreffliches  Material  für  diese  Untersuchung  zu  ge- 
winnen. Dr.  Zambonini,  dem  wir  dieses  Material  für  das  kristallo- 
graphische Studium  übergeben  haben,  war  so  freundlich,  uns  die 
Besultate  seiner  Messungen  mitzuteilen,  aus  denen  unzweifelhaft 
hervorgeht,  dafs  auch  das  Ealiumplumbat  in  den  Formen  des 
rhomboedrischeu  Systems  kristallisiert  und  in  engen  isomorphischen 
Beziehungen  zu  dem  Platinate  [Pt(OH^]K'  und  dem  Stannate 
[8n(0H)®]K*  steht  Mit  den  kristallographischen  Messungen,  auf 
Grund  deren  sich  dieser  Isomorphismus  feststellen  läfst,  beschäftigen 
wir  uns  eingehend  anderen  Ortes. 

Das  gewonnene  Resultat  besitzt  ein  gewisses  Interesse,  da  es 
die  neue  Erklärung  nach  der  Formel  [Pb(OHf  JX^'  bestätigt,  die  wir 
nach  den  chemischen  Versuchen,  zu  denen  wir  jetzt  übergehen,  den 
in  Betracht  gezogenen  Plumbaten  geben  möchten. 

Experimenteller  Teil. 

Im  Gegensatz  zu  den  Stannaten  und  noch  mehr  zu  den  Pla- 
tinaten  sind  von  den  Plumbaten  verschiedene  Typen  bekannt.  Wir 
behandeln  hier  nur  die  auf  den  Typus  PbO^Xg',  3H'0  bezüglichen 
Plumbate  und  werden  besonders  bei  dem  am  meisten  charakteri- 
stischen und  beständigen  Ealiumsalz  verweilen. 

Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Fbemy^  1844  dargestellt  worden. 
Er  schmolz  Bleibioxyd  mit  Kaliüberschufs,  löste  die  geschmolzene 
Masse  in  etwas  Wasser  auf  und  verdampfte  im  Vakuum.  Fbemt 
teilte  demselben  die  Formel  PbO^K*.3H*0  zu. 

Später  (1879)  stellte  Seidel  '  es  aufs  neue  dar,  und  zwar  nach 
derselben  Methode  und  bestätigte  Fbemys  Formel. 

Mit  Hilfe  der  wenig  bestimmten  Angaben  dieser  Verff.  ist  es 
nicht  möglich,  das  Salz  leicht  herzustellen.  Wir  haben  zahlreiche 
Versuche  ausführen  müssen,  um  die  Bedingungen  festzustellen,  unter 
denen  seine  Darstellung  ohne  Schwierigkeit  gelingt.  Wir  sind  nämlich 
in  folgender  Weise   vorgegangen.     Zu  100  g  Ealiumhydrat  setzten 

*  Ann.  chim.  phys.  [8]  12,  488. 

*  Joum,  prakt  Chem.  20,  200. 
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wir  in  einer  Silberschale  20— 80  g  Wasser  hinzu  und  begannen  zu 
erhitzen;  während  die  Auflösung  des  Kalis  erfolgte,  fügten  wir  zu 
der  ununterbrochen  geschüttelten  Masse  klz&ine  Portionen  eines 
wässerigen  Breies  von  Bleibioxyd  hinzu.  Die  Elrhitzung  wurde  mit 
einem  einfachen  Bunsenbrenner  ausgeführt,  indem  wir  dafür  Sorge 
trugen,  dafs  die  Temperatur  nicht  zu  sehr  anstieg.  Mit  dem  all- 
mählichen Zusatz  von  PbO^  sättigt  sich  die  geschmolzene  Flüssigkeit 
mit  dem  Ealiumplumbat,  das  sich  am  Boden  der  Schale  als  mikro- 
kristallinisches, etwas  schmutzig  weifses  Pulver  niederschlägt.  Sobald 
PbO'  sich  nicht  mehr  lösen  will,  unterbricht  man  den  Zusatz.  Dann 
nimmt  man  die  Schmelze  mit  ein  wenig  Wasser  auf  und  filtriert. 
Das  Filtrat  kristallisiert  im  Vakuum  über  Schwefelsäure,  nachdem 
68  mit  kleinen  Ealiumstannat-  oder  Platinatkristallen  besäet  ist. 
So  erhält  man  binnen  kurzem  eine  gute  Ausbeute  von  wohl  kristal- 
lisiertem Ealiumplumbat.  Falls  man  bei  der  Darstellung  mit  der 
Temperatur  zu  hoch  geht  oder  die  erwähnten  Alkalikonzentrationen 
nicht  beobachtet,  so  geht  ein  Teil  von  PbO^  in  PbO  über,  welches 
seinerseits  sich  im  Ealiumhydrat  auflöst,  das  mit  dem  schon  ge- 
bildeten Ealiumplumbat  Bleiplumbat  in  Form  eines  amorphen,  un- 
löslichen, orange-gelben  Pulvers  gibt.  In  Anbetracht  der  äufserst 
starken  Konzentration  des  Alkali  erfolgt  die  Bildung  dieses  Nieder- 
schlages nicht  unmittelbar.  So  kann  es  vorkommen,  dafs  man  bei 
Vernachlässigung  der  geeigneten  Darstellungsbedingungen  statt  der 
Kristallisation  des  Ealiumplumbates  die  Bildung,  sei  es  ausschliefslich 
Ton  Bleiplumbat,  sei  es  von  diesem  mit  dem  alkalischen  Salz  ver- 
mischt, erhält. 

Das  auf  diese  Weise  in  kleinen,  farblosen,  glänzenden  Eristallen 
gewonnene  Ealiumplumbat  wurde  von  uns  aufgenommen,  dann  und 
wann  schnell  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  zwischen  Papier 
gut  ausgedrückt.  Wir  bewahrten  es  im  Exsikkator  über  Kali  auf, 
um  so  weit  als  möglich  seine  Zersetzung  bei  Berührung  mit  dem 
atmosphärischen  Eohlendioxyd  zu  verhindern.  In  Wasser  unterliegt 
dieses  Salz  einer  unmittelbaren  Hydrolyse:  zuerst  scheidet  sich  Blei- 
säure ab,  die  sich  in  der  Folge  wieder  kolloidal  auflöst.^ 

I.     0.5482  g  Substanz,  0.4208  g  PbS04,  0.2516  g  K^SO^. 
II.     0.5318  g  Substanz,  0.4138  g  PbS04,  0.2449  g  KjSO^. 


*  Bellücci  und  Parka vano,  Rendic.  Societä  Chimica  dl  Roma,  Anno  2®, 
(1904),  p.  177. 
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Gefunden : 

Von  Fbemy 

Berechnet  für 

I 

II 

gefanden 

PbO»K«.3H«0 

Pb 

52.91 

53.15 

52.57 

53.43 

K 

20.80 

20.68 

20.67 

20.22 

H,0 

— 

— 

14.40 

13.96 

Unseren  Analysen  haben  wir  die  von  Feemy  gefundenen  Prozent- 
sätze an  die  Seite  gestellt,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  es  diesem 
gelungen  ist,  dafs  Wasser  im  Salze  genau  zu  dosieren.  Jedoch 
können  wir  den  Prozenten  Wasser  keinen  Wert  beimessen,  aus  den 
Gründen,  die  wir  angeben  werden. 

Das  in  einem  indiflferenten  Gas  lange  Zeit  hindurch  bei  100® 
gehaltene  Ealiumplumbat  erleidet  keinen  wesentlichen  Gewichts- 
verlust (0.9423  g  Substanz,  0.0031  g  =  0.32  7o)-  Erhöht  man  die 
Temperatur,  so  beginnt  es  Wasser  zu  verlieren,  aber  zu  gleicher 
Zeit  geht  seine  Molekel  zugrunde  unter  Abscheidung  von  Kali  und 
PbO^  welches  nachher  in  PbO  tibergeht.  Glüht  man  das  Salz  immer 
in  indiflferentem  Gas,  so  schwankt  das  Maximum  der  Verluste,  das 
sich  uns  ergeben  hat,  zwischen  13.65  und  14.26  ^o-  Diese  Zahlen 
würden,  wie  man  sieht,  eine  gewisse  Übereinstimmung  mit  den  von 
Feemy  gefundenen  Prozenten  Wasser  und  den  für  311^0  berechneten 
erweisen.  In  der  Tat  tritt  in  diesem  Rückstand,  wenn  man  ihn 
mit  Salpetersäure  aufnimmt,  die  Gegenwart  von  PbO*  durchaus 
nicht  hervor;  er  zeigt  die  gelbe  Farbe  des  Bleioxydul  und  teilt  dem 
Alkohol  die  durch  das  Kaliumhydrat  hervorgerufene  alkalische 
Reaktion  mit.  Folglich  ist  dieser  Rückstand  nichts  anderes  als  ein 
Gemisch  von  Bleioxyd  und  Kali  und  die  Zerstörung  des  Plumbates 
durch  die  Hitze  wird  durch  folgendes  Schema  ausgedrückt: 

[Pb(0H)«]K2  =  PbO  +  2K0H  +  0  +  2H,0. 

Glüht  man  das  Plumbat  nach  unserer  Gleichung  in  indifferentem 
Gas,  so  müfste  sich  ein  2H*0.+  0  entsprechender  Gewichtsverlust 
ergeben.  In  der  Tat  läfst  sich  in  diesem  Falle  ein  Verlust  von 
13.43  ^/q  berechnen,  der,  zieht  man  die  Schwierigkeiten  des  Experi- 
mentes in  Betracht,  mit  dem  von  uns  gefundenen  (13.65,  14.26  7o) 
ungefähr  übereinstimmt. 

Das  Verhalten  des  Ealiumplumbates  unter  Einwirkung  der 
Hitze  ist  also  demjenigen  des  Stannates  Sn(0H)®K*  und  des  Plati- 
nats  Pt(0H)®K*  völlig  analog.  Es  mufs  hier  auch  darauf  hingewiesen 
werden,  dafs  Fremy  bei  dem  Stannat  [Sn(0H)^]K2  durch  übertriebene 
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Einwirkung  der  Hitze  nicht  imstande  gewesen  ist,  einen  SH^O  ent- 
sprechenden Gewichtsverlast  zu  erhalten,  was  von  uns  (loc.  cit.] 
hinlänglich  erklärt  worden  ist.  Im  Falle  des  Plumbates  [Pb(OH)®]Kj, 
dagegen  würde  er  Daten  gefunden  haben,  die  mit  den  für  3H*0 
berechneten  in  Einklang  stehen,  ohne  jedoch  der  Zerstörung,  der 
das  Salz  unterliegt  und  folglich  des  Sauerstofifverlustes  von  Seiten 
des  PbO*  Rechnung  zu  tragen,  eines  Verlustes  von  Sauerstoff, 
der  im  Falle  von  SnO^  bei  der  identischen  Zerstörung  des  Stannates 
nicht  stattfindet.  Dies  erklärt  zur  Genüge,  weshalb  Fbemy  das 
Wasser  im  Plumbat,  aber  nicht  im  Falle  des  Kalium-Stannat  als 
Gewichtsverlust  dosieren  zu  können  geglaubt  hat. 

Gerade  aus  diesem  Verhalten  des  Kaliumplumbates  unter  der 
Einwirkung  der  Hitze  leiten  wir  den  ersten  Beweis  zugunsten  der 
Konstitutionsformel  [Pb(0H)®]K2  ab,   die  wir  diesem  Salze  beilegen. 

Bei  den  Platinaten  und  Stannaten  haben  wir  uns  auch  mit  dem 
Natriumsalze  beschäftigt.  Mit  Anwendung  derselben  Darstellungs- 
methode des  Kaliumplumbates  erhält  man  eine  Lösung  von  Natrium- 
plumbat,  die,  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  nur  bei  Gegenwart 
einiger  Kristalle  von  Kalium-Stannat  (die  darin  wachsen)  eine  sehr 
schwache  Tendenz  zeigt,  sich  als  fein  kristallisches  Pulver  nieder- 
zuschlagen, jedoch  mit  einer  keineswegs  hinreichenden  Ausbeute, 
um  Analysen  zu  erlauben.  Denselben  Schwierigkeiten  begegnete 
auch  Seidel  (loc.  cit.)  bei  ähnlichen  Versuchen.  ^ 

^  HöHNEL,  ArcJnv  für  Pharm,  232,  283,  gibt  an,  dafs  er  ein  Natrium- 
plumbat  (PbOgNaj.e H,0)  dargestellt  hat,  indem  er  einen  Brei  von*PbO  mit 
Natriumperoxyd  oxydierte  und  die  Masse  mit  Alkohol  von  verschiedener  Kon- 
zentration extrahierte.  Wir  haben  die  Darstellung  Höhnels  wiederholt  und 
haben  feststellen  können,  dafs  es  nicht  gelingt,  das  Salz  vollständig  zu  reinigen, 
ohne  seiner  Hydrolyse  entgegenzugehen.  Wir  setzen  Höhnels  analytische 
Daten  hierher: 

Gefunden:  Berechnet  für 

I  II  PbO»Na,.4  H,0  ^    PbO,Na,.8  H,0 

Pb         55.43  54.20  55.50  58.27 

Na         14.07  14.21  12.33  12.98 

Man  sieht,  dafs  die  von  Höhnel  gefundenen  Prozente  sich  in  Betreff  des 
Bleis  der  Formel  [Pb03Na,.4H,0]  annähern,  aber  in  Hinsicht  des  Natriums 
ihr  sehr  fem  bleiben,  was  beweist,  dafs  das  Salz  noch  mit  Alkali  verunreinigt 
war,  wodurch  natürlich  die  Ergebnisse  für  das  Blei  heruntergesetzt  sind.  Be- 
denkt man  femer,  dafs  das  Wasser  von  Höhnel  ans  der  Differenz  berechnet  ist, 
80  kann  man  die  von  ihm  festgestellte  Formel  PbO,Na,.4H,0  keineswegs  für 
sicher  halten.  Alles  führt  zu  der  Annahme,  dafs,  falls  es  so  nicht  gelänge,  ein 
analysierbares  Produkt  zu  gewinnen,  dasselbe  mit  dem  von  uns  behandelten 
Plnmbattypus  zusammenfallen  würde. 
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Ein  anderes  wichtiges  Merkmal  zum  Erweis  der  Formel  [Pb(OH)®]Kj 
bestand  in  der  Zusammensetzung  der  aus  demselben  abzuleitenden 
metallischen  Salze. 

Bei  der  tiefgehenden  Hydrolyse^  der  das  Kaliumplumbat  in 
wässeriger  Lösung  unterliegt,  war  es  notwendig,  dasselbe  in  stark 
alkalischer  Lösung  zu  halten,  und  die  Doppelumsetzungen  waren 
nur  bei  den  Lösungen  der  metallischen  Oxyde  möglich,  die  im 
Überschufs  des  alkalischen  Hydrats  löslich  sind.  Von  den  ver- 
schiedenen Niederschlägen,  die  man  unter  diesen  ausnahmsweisen 
Bedingungen  mit  den  metallischen  Lösungen  erhalten  kann^  ist  der- 
jenige von  Pb''  der  einzige,  den  wir  der  Analyse  haben  unterziehen 
können. 


Bleisalz,  [Pb(OH)ß]Pb. 

Fbemy  (1.  c.)  mischte  eine  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
plumbat mit  einer  alkalischen  Lösung  von  PbO  und  erhielt  einen 
gelben  Niederschlag,  den  er  irrtlLmlich  als  Mennigehydrat  ansah, 
ohne  jedoch  irgend  eine  Analyse  oder  Formel  desselben  zu  geben. 
Seidel  (1.  c.)  stellte  diese  Verbindung  unter  denselben  Bedingungen 
aufs  Neue  dar  und  überzeugte  sich  davon,  dafs  es  sich  um  ein 
Hydrat  von  Pb*0*  und  nicht  von  Pb^O*  handelte.  Er  legte  ihr 
daher  die  Formel  Pb^Og.SHgO  bei,  indem  er  sie  als  Bleisalz 
PbOjPb.SHjO  der  Metableisäure  PbO^H«  betrachtete. 

Wir  haben  diese  Verbindung  wieder  dargestellt.  Zu  einer  firisch 
dargestellten  und  zur  Vermeidung  der  Hydrolyse  durch  Kalium- 
hydrat alkalisch  gemachten  Kaliumplumbatlösung  wurde  eine  Lösung 
von  PbO  in  Kali  hinzugefügt,  indem  wir  das  Ganze  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäfse  stehen  liefsen.  Je  nach  der  Konzentration  geht 
die  Fällung  des  Bleiplumbats  mehr  oder  weniger  schnell  vor  sich; 
bei  den  konzentrierten  Lösungen  erfolgt  die  Fällung  mit  der  Zeit» 
bei  den  verdünnten  unmittelbar. 

Der  Niederschlag  ist  amorph  und  von  orangegelber  Farbe. 
Nachdem  er  aufgenommen  und  gewaschen  war,  wurde  er  über 
Schwefelsäure  getrocknet.     Es  war  karbonatfrei: 

I.  0.3821  g  Substanz,  0.3079  g  PbO. 

IL  0.4789  g  Substanz,  0.2056  g  PbO,  0.2831  g  PbSO*. 

III.  0.6265  g  Substanz,  14.8  ccm  di  0  (764.2  mm;  17.9^. 

IV.  0.5127  g  Substanz,  0.0514  g  H,0. 
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Gefunden: 

Berechnet  für 

I 

11 

III 

IV 

Pb(OH)«Pb 

Pb  (gesammt)  80.59 

— 

— - 

— 

80.22 

PW^                     - 

39.82 

— 

— 

40.11 

Pb"                     - 

40.38 

— 

— 

40.11 

0                         - 

_ 

3.18 

— 

3.10 

H,0 

— 

— 

10.03 

10.48 

Das  Bleisalz  entspricht  also  der  Formel  [Pb(OH)g]Pb.  Der 
Wirkung  der  Hitze  ausgesetzt,  verliert  dieses  Salz  bei  170^  nur 
3.62  7o  H*0  ^^^  bei  weiterer  Elrhöhung  der  Temperatur  ge- 
langt man  dazu,  alle  8  Molekeln  Wasser  zu  entfernen.  Es  ist  nicht 
sicher,  das  Wasser  in  diesem  Salze,  wie  es  Seidel  (1.  c.)  getan  hat, 
durch  Glühen  an  der  Luft,  folglich  nur  nach  dem  Gewichtsverlust, 
zu  dosieren,  weil  wir,  obwohl  Seidel  behauptet,  dafs  das  rot  ge- 
färbte Salz  keinen  Sauerstoff  entwickelt,  dagegen  haben  feststellen 
können,  dafs  bei  derselben  Temperatur,  bei  der  die  letzten  Por- 
tionen Wasser  verschwinden,  schon  kleine  Mengen  Sauerstoff  zu 
entweichen  beginnen,  und  dafs  beim  Rotglühen  das  Salz  völlig  in 
PbO  verwandelt  ist. 

Es  ist  uns  nicht  möglich  gewesen,  andere  unlösliche  Plumbate 
durch  doppelten  Umsatz  aus  dem  Kaliumsalze  zu  erhalten,  die  sich 
in  einem  für  die  Analyse  völlig  ausreichenden  Zustande  der  Reinheit 
befanden.  Die  alkalische  Lösung  des  Kaliumplumbats  gibt,  mit 
einer  Lösung  von  Thallonitrat  behandelt,  einen  kastanienbraunen 
Niederschlag,  der  jedoch  während  der  Waschungen  der  Hydrolyse 
verfällt.  Trotzdem  haben  wir  ihn  gesammelt  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  Verschiedene  Darstellungen  beweisen,  dafs  der- 
selbe immer  Wasser  enthält,  das  er  nur  in  ganz  geringen  Mengen 
bei  100^  verliert  und  dafs  es  durch  Erhitzung  verdampft,  sobald  das 
Thallium  anfängt,  sich  reichlich  zu  verflüchtigen.  Die  mit  diesem 
Salze  angestellten  Analysen  stimmten  nicht  völlig  untereinander 
überein  und  ergaben  einen  Bleigehalt,  der  über  den  nach  der  Formel 
Pb(OH)QTlj  berechneten  hinausgeht,  offenbar  infolge  der  erwähnten 
Hydrolyse. 

Es  finden  sich  in  der  Literatur  andere  unlösliche  Plumbate 
PbOgXj'.xHjO  beschrieben.  So  die  von  Grützner  und  Höhnel^ 
dargestellten  Metaplumbate  von  Zink,  Mangan,  Silber  und  Kupfer, 
die  gewonnen  wurden,  indem  sie  mehrere  Stunden  lang  einen  Brei 
von  Calcium-Metaplnmbat   mit   den    Lösungen    der   entsprechenden 


^  Archiv  der  Pharmacie  233,  512;  234,  897. 
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metallischen  Acetate  und  Nitrate  digerierten.  Natürlich  lag  es 
uns  nicht  ob,  diese  Salze  in  Betracht  zu  ziehen,  weil  sie  nicht 
unter  solchen  Bedingungen  dargestellt  wurden,  die  uns  erlauben 
würden,  daraus  Schlüsse  zum  Zweck  unserer  Arbeit  zu  ziehen, 
selbst  wenn  sie  (was  fast  unmöglich  ist]  mit  der  oben  angedeuteten 
Darstellungsmethode  in  einem  analysierbaren  Zustande  hätten  er- 
halten werden  können.  Jedenfalls  ist  es  nützlich  zu  bemerken,  dafs 
alle  diese  Salze,  wie  sie  sich  beschrieben  finden,  mehr  oder  weniger 
grofse  Mengen  Wafser  enthalten,  welches  bei  einigen  derselben 
eine  aufserordentliche  Widerstandskraft  gegen  die  Hitze  zeigt.  ^ 

Wenn  die  soeben  erwähnten  Plumbate  nicht  aus  Kalium- 
plumbat  durch  doppelten  Umsatz  nach  den  Alkalitätsbedingungen, 
unter  denen  zu  verfahren  ist,  dargestellt  werden  konnten,  so  beweist 
doch  jedenfalls  die  Möglichkeit,  unter  solchen  Bedingungen  ein 
Bleisalz  [Pb(OH)g]Pb  zu  erhalten,  dafs  in  den  Plumbatlösungen  das 
Anion  [Pb(OH)g]"  vorhanden  ist. 

Im  Falle  der  Platinate  Pt(0H)QX2'  ist  gezeigt  worden,  dafs  man 
mit  einer  Säure  die  entsprechende  Säure  Pt(0H)jjH2,  die  hinreichend 
beständig  an  der  Luft  ist,  in  Freiheit  setzen  kann;  im  Falle  der 
Stannate  wird  dagegen  eine  Stannisäure  in  Freiheit  gesetzt,  die  auch 
unter  den  geringsten  Bedingungen  der  Austrocknung  nie  den  Sn(OH)* 
entsprechenden  Hydratationsgrad  überschreitet;  dafs  endlich  im 
Falle  der  Plumbate  Pb(0H)gX2'  die  weit  geringere  Beständigkeit 
dieser  Salze  im  Vergleich  zu  den  vorhergehenden  sich  uns  auch  in 
der  geringeren  Beständigkeit  des  Hydratationsgrades  der  von  ihnen 
herstammenden  Bleisäure  offenbart 

Wir  haben  in  der  Tat  zu  einer  stark  mit  Eis  abgekühlten 
Lösung  von  Ealiumplumbat  verdünnte  und  gleichfalls  abgekühlte 
Essigsäure  bis  zum  Eintritt  der  neutralen  Reaktion  hinzugefügt. 
Man  erhält  so  zunächst  einen  fiockigen  Niederschlag  von  einer 
klareren  Farbe  als  Eisenhydrat,  der  jedoch  später  nach  und  nach 
braun  wird.  Auf  dem  Filter  gesammelt  und  an  der  Luft  getrocknet, 
nimmt  er  die  dunkle  Eastanienfärbung  des  Bleibioxyds  an,  und  die 
mit  diesem  nur  an  der  Luft  getrockneten  Körper  angestellten  Ana- 
lysen haben  uns  gezeigt,  dafs  er  mit  der  Zeit  in  die  anhydrische 
Form  PbO*  übergeht     Unzweifelhaft  ist  es  zu  erwarten,    dafs  der 


*  Gbützneb  und  Höhnel,  Archiv  der  Pharmacie  233,  516.    —    Kassxeb, 
Archiv  der  Pharmacie  237,  409. 


—     115     — 

Verändenmg  der  Farbe  auch  die  Abnahme  und  das  Verschwinden 
des  Grades  der  an  Veränderungen  von  EJigenschaften  gebundenen 
Hydratation  entspreche,  und  wirklich,  während  sich  die  sogleich 
nach  den  oben  angegebenen  Bedingungen  niedergeschlagene  Blei- 
säure in  den  Lösungen  von  Alkalihydrat  äufserst  leicht  auflöst,  so- 
bald sie  aufgenommen  und  ihre  Färbung  dunkler  geworden  ist, 
nimmt  der  Widerstand  gegen  das  Alkali  immer  mehr  zu^  bis  man, 
bei  dem  anhydrischen  PbO*  angelangt,  zur  Schmelzung  greifen  mufs. 
Wir  haben  also  diese  fortschreitende  Verminderung  des  Hydratations- 
grades der  Säuren  gegenüber  der  abnehmenden  Beständigkeit  der 
entsprechenden  Oxysalze. 

Pt(0H),X3'         Sn(OH),X,'        Pb(0H)eX3' 

Pt(OH),H,  Sn(OH),  PbO^ . 

Die  Abnahme  der  Beständigkeit  dieser  Oxysalze  geht  übrigens 
parallel  mit  derjenigen  der  betreffenden  Chlorsalze.  Während 
nämlich  die  Chlorplatinsäure  PtCl^Hj  beständig  ist  und  man  aus 
ihren  Salzen  durch  doppelten  Umsatz  unlösliche  Chlorplatinate  ge- 
winnen kann,  geht  die  Chlorstannisäure  (SnCl^H^,  wie  wir  haben 
erweisen  können,  auch  an  der  Luft  in  SnCl^  über,  und  die  Chlor- 
stannate  befinden  sich  in  wässeriger  Lösung  molekular  und  hydro- 
lytisch gespalten,  folglich  in  der  Unmöglichkeit,  doppelte  Umsätze 
zu  machen;  die  Chlorbleisäure  endlich  ist  nur  in  der  Form  ihrer 
Salze,  der  Chlorplumbate,  bekannt,  die  mit  Wasser  einer  unmittel- 
baren und  vollständigen  Zersetzung  ausgesetzt  sind.  Wir  wollen 
jedoch  hervorheben,  dafs  auch  im  Falle  von  Pb*^  wie  in  denen  von 
Pt*^  und  Sn*^  sich  eine  gröfsere  Beständigkeit  der  hydroxylhaltigen 
gegenüber  derjenigen  der  chlorhaltigen  Komplexe,  nämlich  der  von 
[Pb(OH)g]"  ergibt,  welche  uns  jedoch  einen  doppelten  Umsatz  er- 
laubt hat,   im  Gegensatz  zu  dem  sehr  unbeständigen  von  [PbCl^J". 

Dieser  soeben  von  uns  angestellte  Vergleich  zwischen  metal- 
lischen Verbindungen  wie  Pt'^,  Sn*^  und  Pb*^  möchte  gewagt 
scheinen;  aber  man  mufs  in  Betracht  ziehen,  dafs  wir  uns  desselben 
nur  für  Verbindungen  von  entschiedenem  Isomorphismus  bedienen, 
welcher  sich  in  einer  grofsen  Analogie  ihres  Verhaltens  und  in  der 
vollkommenen  Identität  ihrer  chemischen  Konstitution  ausprägt. 

Den  von  uns  in  dieser  Mitteilung  untersuchten  Plumbaten  ge- 
hört demnach  die  Formel  Pb(OH)gX'j  an.  Während  man  im  Falle 
der  Platinate   wohl  behaupten  kann,    dafs  sie   lediglich   durch   den 
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Typus  Pt(Ofl)gX,'  vertreten  werden,  und  bei  den  Stannaten  (Typus  a) 
neben  dem  Typus  Sn(OH)^E'  keine  anderen  als  die  bisher  nur  auf 
trockenem  Wege  erhaltenen  Stannate  SnO'X"  zum  Vorschein  kommen, 
haben  wir  im  Falle  der  Plumbate  an  der  Seite  des  Typus  P^OHj^X', 
zwei  weitere  Grundtypen  Pb(OX')^  und  PbOjX,'. 

Alles  zusammengefafst,  besitzen  wir  also  für  die  drei  in  Betracht 
gezogenen  Metalle  drei  Salztypen: 

1.  [Me(0H)3]X,';     2.  Me{OX\;    8.  MeO(OX'),, 

die  man  als  entweder  aus  dem  Ortohydrate  Me(OH)^  oder  aus  dem 
Metahydrate  MeO(OH)'  abgeleitet  ansehen  kann: 

1.  Me(OH)^  +  2X0H  ==  [Me(OH)g]X,', 

2.  Me(OH)^  +  2X0H  =  Me(OX)^  +  2H,0, 

3.  MeO(OH),  +  2X0H  =  MeO(OX),  +  2H,0 , 

jedoch  handelt  es  sich  im  ersten  Falle  um  Addition  und  Bildung 
eines  komplexen  hydroxylhaltigen  Salzes,  im  zweiten  und  dritten  um 
Substitution. 

In  dieser  Reihe  dreier  sehr  verschiedener  Salztypen  kann  man, 
soweit  bis  jetzt  unsere  Kenntnisse  reichen,  nicht  vom  Typus  1  zum 
Typ^s  2  übergehen;  in  vielen  Fällen  dagegen  ist  dies  vom  Typus  1 
zum  Typus  3  möglich. 

Binnen  kurzem  werden  wir  die  Ergebnisse  anderer  von  uns 
ausgeführter  Untersuchungen  allgemeineren  Charakters  veröffent- 
lichen, die  wir  in  bezug  auf  diesen  neuen  Typus  von  Oxysalzen 
[Me(OH)Q]X,'  unternommen  haben,  um  die  unbestrittene  Existenz 
desselben  immer  mehr  hervorzuheben.  Zugleich  halten  wir  es  f&r 
zweckmäfsig,  bekannt  zu  machen ,  dafs  es  einen  Plumbattypus 
Pb{0H)®X3'  gibt,  welcher  dem  früher  von  uns  für  die  Stannate 
Sn(OH)gX,'  und  Platinate  Pt(0H)gX2'  nachgewiesenen  analog  ist 

Roma^  htituto  di  Chimioa  generale  deüa  R.  üniversitä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Mai  1906. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  für  anorganische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XXX. 

Über  die  Verbindungen  des  Mangans  mit  Silicium. 

Von 

Fb.  Dobrinckel. 

Mit  1  Figur  im  Text  und  1  Tafel. 

Trotz  der  technischen  Schwierigkeiten,  die  eine  Untersuchung 
von  Mangan-Siliciumlegierungen  bietet^  widmete  ihnen  schon  ziemlich 
früh  eine  gröfsere  Anzahl  von  Forschern  ihre  Aufmerksamkeit 
Bbunneb^  hatte  bei  der  Reduktion  eines  Gemisches  von  Mangan- 
chlorid und  Calciumfluorid  mittels  Natrium^  die  er  im  hessischen 
Tiegel  vornahm^  ein  Mangan  erhalten,  das  sich  durch  seine  Luft- 
beständigkeit  von  dem  Deyilles  unterschied,  und  Wöhlbr^  hatte 
erkannt,  dafs  diese  Verschiedenheit  durch  einen  Siliciumgehalt,  der 
bis  zu  6^/^  betrug,  hervorgerufen  wurde.  Wöhleb  suchte  nun  das 
Silicium  im  Mangan  anzureichern,  indem  er  Gemische  von  Mangan- 
chlorid mit  Fluoriden  der  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Salzen  der 
Kieselfluorwasserstoffsäure  mittels  Natrium  reduzierte  und  erhielt 
hierbei  ein  Produkt,  dessen  Siliciumgehalt  bis  zu  13  7o  betrug. 

Wabben  ^  erhielt  Mangan-Siliciumlegierungen  durch  Erhitzen 
eines  beliebigen  Manganoxyds  mit  überschüssigem  graphitartigen 
Silicium. 

Schon  früher  hatte  Sefstböm*  darauf  hingewiesen,  dafs  man 
durch  Reduktion  eines  Gemisches  von  Manganoxyden  und  Kiesel- 
säure mittels  Kohle  eine  8— lO^o  Silicium  enthaltende  Legierung 
erhält. 


*  Pogg.  Ann,  101  (1857),  264. 

*  Ann,  Ckem.  u.  Pharm,  106  (1858),  54. 
'  Chem,  News  78,  318. 

*  J.  B,  Berxelius  10,  123. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  50. 
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ViGOüROüx^  nahm  auf  Grund  von  Riickstandsanalysen  die  Existenz 
der  Verbindung  SiMn^  an,  die  sich  beim  Zusammenschmelzen  der 
Elemente  oder  des  Siliciums  mit  Manganoxyd  und  einem  Reduktions- 
mittel im  elektrischen  Lichtbogen  bilden  solL  Er  extrahierte  die 
Keguli  nacheinander  mit  kochendem  Wasser,  verdünnter  Salz- 
säure und  Flufssäure  und  erhielt  einen  der  oben  angegebenen 
Formel  entsprechenden  Rückstand.  Es  gelang  ihm  auch,  die 
genannte  Verbindung  durch  Reduktion  eines  Gemisches  von 
Kieselsäure  und  Manganoxyd  mittels  Aluminiumpulver '  darzustellen 
und  ihre  Kristalle  durch  Behandeln  des  so  erhaltenen  Produktes 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Flufssäure  zu  isolieren. 

Bei  der  Reduktion  von  Kieselsäure,  Manganoxyduloxyd  und  Kalk 
mittels  Kohle  im  elektrischen  Lichtbogen  erhielt  de  Chalmot^  ein 
Produkt,  dem  er  die  Formel  Si^Mn  zuschreibt,  das  er  aber  nicht 
rein  darstellen  konnte.  Trogst  und  Hautefbüille  *  schlössen  auf 
die  Existenz  von  stabilen,  den  Mangankarbiden  ähnlichen  Mangan- 
siliziden,  weil  die  Komponenten  sich  unter  Wärmeentwickelung  ver- 
einigen; die  Lösungswärme  der  Legierungen  ist  kleiner  als  die  ihrer 
Komponenten. 

In  den  Rückständen  des  Roheisens  fanden  Cabnot  und  Goittal^ 
nach  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Mangansilizid  der 
Formel  MnSi;  wenigstens  hatte  eine  gröfsere  Anzahl  von  Analysen 
annähernd  diese  Formel  ergeben,  doch  war  es  auch  ihnen  nicht 
gelungen,  das  genannte  Silizid  rein  zu  erhalten. 

Endlich  nahm  P.  Lebeaü  ®  eine  Reihe  von  Untersuchungen  über 
Mangan -Siliciumlegierungen  vor,  um  auf  Grund  von  Rückstands- 
analysen die  Frage,  ob  bzw.  welche  Verbindungen  beide  Elemente 
miteinander  eingehen,  zu  beantworten.  Die  Reguli,  deren  Rück- 
stände er  untersuchte,  stellte  er  auf  verschiedene  Weise  dar: 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemisches  von  Kupfer, 
Silicium  und  Mangan. 

2.  Durch  Reduktion  von  Kalium-Siliciumfluorid  und  Mangan- 
oxyduloxyd mittels  Natrium  bei  Gegenwart  von  Kupfer. 


»  Ann.  chim.  phys.  [7]  12  (1896),  153. 

«  Compt  rend,  141  (1905),  722. 

»  Am.  Chem,  Joum.  18  (1898),  536. 

*  Ann.  chim.  phys.  [5]  9  (1876),  63.  69. 

*  A717U  des  Mines  [9]  18  (1900),  271. 

•^  Compt.  rend.  136  I  (1903J,  89,  231;  BuU.  Soc,  Chim.  [3]  29  (1903X  ld5; 
Ann.  Chiin,  Phys,  [8]  1  (1904),  553. 
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3.  Liefs  er  Kupfer-Siliciumlegierungen  auf  metallisches  Mangan^ 
bzw.  auf  Manganoxjd  bei  Gegenwart  eines  Reduktionsmittels  ein- 
wirken und 

4.  liefs   er  Kupfer -Manganlegieningen  auf  Silicium  einwirken. 
Die  Beguli  wurden  gepulvert  und  abwechselnd  mit  verdünnter 

Salpetersäure  und  Sodalösung  behandelt,  bis  er  einen  unter  dem 
Mikroskop  homogen  erscheinenden  ßückstand  erhielt,  den  er  ana- 
lysierte. Auf  Grund  seiner  Untersuchungen  gibt  er  die  Existenz 
dreier  Mangan-Silicinmverbindungen  an:  Mn^Si,  MnSi,  MnSi,. 

Die  Existenz  von  Mangan-Siliciumverbindungen  war  bis  jetzt 
lediglich  auf  Grund  von  Rückstandsanalysen  angenommen  worden; 
diese  allein  jedoch  sind  nicht  imstande,  eine  völlige  Aufklärung  dieser 
Frage  zu  geben,  deshalb  unternahm  ich  auf  Grund  thermischer 
Analyse  die  Ausarbeitung  eines  Zustandsdiagrammes  der  Mangan- 
Siliciumlegierungen. 

Der  Ausführung  der  Schmelzversuche  stellten  sich  mannigfache 
Schwierigkeiten  in  den  Weg.  Zunächst  greifen  Mangan  und  Silicium 
im  geschmolzenen  Zustand  Porzellan  stark  an,  so  dafs  stets  das 
Porzellanschutzrohr  des  Thermoelements  mit  Platinfolie  und  Mag- 
nesia ^  geschützt  werden  mufste.  Durch  diesen  Schutz  des  Thermo- 
elementes wird  der  Wärmeaustausch  stark  erschwert  und  die  Knick- 
und  Haltepunkte  werden  undeutlicher.  Eine  weitere  Schwierigkeit 
bot  die  Frage,  wie  die  Schmelzen  gegen  Oxydation  zu  schützen 
seien.  Kohlensäure  wurde  nicht  benutzt,  um  die  Bildung  von  Kar- 
biden bzw.  Oxyden  auszuschliefsen.  Es  blieb  die  Wahl  zwischen 
Wasserstoff  und  Stickstoff.  Von  der  Verwendung  des  Wasserstoffes 
wurde  Abstand  genommen,  weil  er  bei  hohen  Temperaturen  leicht 
die  Schutzwand  des  Thermoelementes  durchdringt  und  die  Angaben 
desselben  beeinflufst.  Es  blieb  nur  der  Stickstoff  übrig,  der  zwar 
bei  hohen  Temperaturen  mit  Mangan  und  Silicium  Verbindungen 
bilden  soll;  doch  konnte  ich  trotz  wiederholter  Versuche  in  keinem 
Regulus  Stickstoff  nachweisen. 

Von  0 — 45  7o  Siliciumgehalt  wurde  mit  konstantem  Gewicht: 
20  g,  von  50  — 100^0  Silicium  mit  konstantem  Volum  von 
5  ccm  gearbeitet  Letztere  Mafsregel  erwies  sich  wegen  des 
geringen  spezifischen  Gewicht  des  Siliciums  als  notwendig.  Der 
Gewichtsverlust  der  Reguli  beim  Schmelzen  betrug  bei  einer  Gesamt- 
menge von  20 — 13.3  g  der  Mischungen  im  Durchschnitt  0.12 — 0.17  g 

^  Vergl.  Levin  und  Tammamn,  Ober  Mangao-Ei^enlegieraDgen,  Z.  anorg. 
Chem.  47  (1905),  136. 

9* 
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und  überstieg  nie  0.45  g.  Die  letzteren  gröfseren  Verluste  sind  darauf 
zurückzuführen,  dafs  die  Legierungen  sehr  fest  an  den  Wänden  des 
Porzellanrohres  haften  und  sich  nur  schwer  völlig  davon  ablösen 
lassen.  Zur  Eontrolle,  ob  beim  Schmelzen  eine  Eonzentrationsänderung 
eingetreten  war,  wurden  die  Reguli  von  207o>  35^0  ^^^d  70^0  Silicium- 
gehalt  analysiert,  die  beiden  ersteren  zeigten  einen  Manganverlust  von 
0.15  7o  bzw.  0.17  7o»  der  letztere  einen  Siliciumverlust  von  0.28  7o- 
Da  die  gefundenen  Abweichungen  innerhalb  der  Fehlergrenzen  liegen, 
wurde  eine  Eorrektur  der  Eonzentrationen  weder  in  der  folgenden 
Tabelle  noch  im  Diagramm  vorgenommen,  die  Angaben  beziehen 
sich  auf  die  eingewogenen  Mengen.  Als  Material  wurde  nach  Gold- 
schmidt schem  Verfahren  dargestelltes  Mangan  und  käufliches  Silicium, 
zu  einer  grofsen  Anzahl  von  Eontrollversuchen  auch  ,,chemisch  reines 
Silicium'^  von  E.  de  Haen  verwandt;  letztere  Schmelzen  sind  in  der 
Tabelle  und  im  Diagramm  auf  der  Eonzentrationsachse  durch  ein 
Ereuzchen  bezeichnet. 

Die  Zusammensetzung  der  Ausgangsmaterialien  ist  durch  fol- 
gende Analysen  gegeben: 

Mangan  nach  Goldschmidt:  ^ 

Mn  =99.4  V, 
Fe  =  0.13  7o 
Cu  =  0.017o 
Si02=    0.43%. 

Eäufliches  Silicium:     „chemisch  reines'*  Silicium  von  E.  deHaen:* 

Si   =  98.07  7^  Si   =  98.86  7^ 

Fe=    0.95  7o  Fe=    0.42  7^ 

AI  =    0.39  7o  AI  =    0.10  7o 

Rückstand  =    1.27  7^  Rückstand  ==    0.57  7^. 

Für  jede  Eonzentration  wurden  zwei  Abktihlungs-  und  eine 
Erhitzungskurve  aufgenommen.  Die  Temperatur  der  Enick-  und 
Haltepunkte  und  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Eristallisation  wurden 
in  der  gleichen  Weise  aus  den  Erhitzungs-  und  Abktihlungskurven 
berechnet  wie  W.  Guebtleb  und  G.  Tammann^   es  in  der  Arbeit 


^  Vergl.  die  oben  zitierte  Arbeit  von  Leyin  und  Tammann  über  Mangan- 
Eisenlegierungen. 

*  Vergl.  GüEBTLEB  und  Tammank,  Die  Silicide  des  Nickels,  Z.  anorg.  Ckem. 
49  (1906),  93. 

»  Z,  anorg,  Chem,  45  (1905),  207. 
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„über  die  Legierungen    des  Nickels   und  Kobalts   mit  Eisen"    be- 
schrieben haben. 

Die  Resultate  der  thermischen  Analyse  sind  in  der  Tabelle 
auf  S.  121  und  dem  folgenden  Diagramm  wiedergegeben.  Die  Tem- 
peraturen sind  mit  Hilfe  des  Gold-  und  Nickelschmelzpunktes  auf 
die  Skala  des  Lufbthermometers  bezogen. 

(Siehe  Figur,  S.  128.) 

Der  Schmelzpunkt  des  Mangans  wurde  in  guter  Übereinstimmung 
mitHERAEUS^  und  Levin  und  Tammann*  zu  1244®  bestimmt  Auf 
Zusatz  von  wenig  Silicium  wird  der  Schmelzpunkt  des  Mangans  er- 
niedrigt, aus  der  Schmelze  scheidet  sich  aber  nicht  reines  Mangan, 
sondern  eine  Reihe  von  Si- haltigen  Mischkristallen  aus.  Der  ge- 
sättigte Mischkristall  dieser  Reihe  enthält  10  7o  Silicium.  Die  Existenz 
dieser  Mischkristalle  wird  durch  folgende  Tatsachen  bewiesen :  Erstens 
findet  man  auf  den  Abkühlungskurven  von  S^o  ^^^  ^Vo  Silicium- 
gehalt  deutliche  Kristallisationsintervalle,  und  zweitens  bestätigt  auch 
die  Struktur  der  betreffenden  Schliffe  diese  Annahme. 

Das  nach  dem  Goldschmidt  sehen  Verfahren  dargestellte  Mangan 
besitzt  trotz  der  Geringfügigkeit  der  Beimengungen  merkwürdiger- 
weise keine  homogene  Struktur.  Auf  Fig.  1  sieht  man  die  mit  ver- 
dünnter Flufssäure  geätzte  Schlifffläche  des  Mangans.  Die  hier 
sichtbare  Struktur  ist  wohl  folgendermafsen  zu  deuten:  Zu  Beginn 
der  Kristallisation  schied  sich  fast  reines  Mangan  aus,  während 
die  geringen  Beimengungen  von  Eisen  und  Silicium  sich  in  der 
Schmelze  anreicherten  und  mit  derselben  zusammen  in  Form  von 
Mischkristallen  kristallisierten.  Den  an  Silicium  und  Eisen  reicheren 
Partien  entsprechen  auf  Fig.  1  die  helleren  Teile,  während  die 
dunkeln  Flecke  das  reine  Mangan  bezeichnen. 

Die  beiden  Reguli  mit  3  7o  ^i^d  ^  7o  Siliciumgehalt  zeigen  eine 
ähnliche  Struktur  wie  das  Mangan,  der  Regulus  mit  lO^o  ■^^U^^^^^ 
besteht  aus  gröfseren  unter  sich  ziemlich  homogenen  Kristallen,  die 
mit  Atznäpfchen  bedeckt  und  von  zahlreichen  Rissen  durchsetzt  sind. 

Verbindet  man  die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Kristal- 
lisation fQr  die  Schmelzen  von  10 — 30  ^^  Silicium  durch  eine  Kurve, 
80  erhält  man  die  Kurve  BCD,  deren  Maximum  zwischen  20^0 
und  22.5^0  Silicium,  also  ungefähr  bei  21.3  ®/q  liegt.    Der  Verbin- 

^  Zeitschr.  f.  EUkirochcm.  8  (1902). 

*  Vergl.  die  oben  zitierte  Arbeit  über  MaDgan-Eisenlegierungen. 
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düng  Mn^Si  würde  ein  Siliciumgehalt  von  20.52  ^/^  entsprechen.    Die 
Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  1075^  wird  bei  21.0  7o 
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null,  die  der  eutektischen  Kristallisation  bei  1239^  bei  21.5  ^o  Silieiam. 
Das  Mittel  aus  diesen  Werten  beträgt  21.3  7o  ^^^  weicht  also  von 
der  Zusammensetzung,  die  der  Formel  Mn,Si  entspricht,  nicht  er- 
heblich ab. 

Entsprechend  der  Tatsache,  dafs  die  Schmelzen  von  0 — 10^/^ 
Silicium  eine  Reihe  von  Mischkristallen  geben,  war  zu  erwarten, 
dafs  die  Kristalle  von  Mn^Si  auf  dem  Kurvenaste  BG  von  dem 
gesättigten  Mischkristall  jener  Reihe  umgeben  wären;  es  müfsten 
also  in  den  Regulis  von  10— 20%  Silicium  die  primär  ausgeschie- 
denen Kristalle  von  Mn^Si  von  einem  sekundären,  in  sich  völlig 
homogenen  Element  umhüllt  sein.  Nun  ergibt  aber  die  mikro- 
skopische Untersuchung,  dafs  die  Struktur  jenes  sekundär  gebildeten 
Elements  eutektisch  ist.  Fig.  2  zeigt  die  mit  verdünnter  Flufssäure 
geätzte  Schlififläche  des  Regulus  von  15^0  Silicium.  Man  sieht, 
dafs  die  Menge  des  primären  Elementes  die  des  Eutektikums  un- 
gefähr um  das  fünffache  übertrifft.  Nimmt  man  die  Konzentration 
des  gesättigten  Mischkristalles  zu  10^/^  an,  so  haben  wir  die  Strecke 
zwischen  10 7o  ^^^  21%  i^  ^^r  Weise  zu  teilen,  dafs  die  Teile 
den  Mengen  des  Primären  und  Sekundären  proportional  sind.  Der 
eutektische  Punkt  B  würde  dann  auf  die  Konzentration  von  etwa 
12^0  Silicium  fallen.  Mit  steigendem  Siliciumgehalt  nimmt  die 
Menge  des  Eutektikums  deutlich  ab,  und  in  dem  Schliff  mit  20  7o  ^^ 
sieht  man  die  letzten  Reste  desselben  zwischen  den  grofsen  Kri- 
stallen der  Verbindung  Mn^Si.  Diese  Kristalle  zeigen  auf  den  Re- 
gulis von  20 — 30  7o  Silicium  aufserordentlich  charakteristische  Risse,  an 
denen  sie  leicht  zu  erkennen  sind.  Durch  Bildung  dieser  Risse  ist 
die  Behandlung  dieser  Schliffe  sehr  schwierig  (Fig.  3). 

Zwischen  30 — 50  7o  Silicium  findet  sich  ein  zweites  Maximum  auf 
der  Kurve  DEF,  die  den  Beginn  der  Kristallisation  beschreibt.  E^ 
liegt  zwischen  32.5  7^  und  35%  also  bei  33.75  7^,  während  der 
Verbindung  MnSi  ein  Siliciumgehalt  von  34.05  ^^  entspricht,  die 
Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  1136^  wird  bei  35%  Si- 
licium null,  es  dürfte  also  hiemach  die  Existenz  der  Verbindung  MnSi 
bewiesen  sein. 

Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  der  Horizontalen  Dd 
wurde  nicht  weiter  verfolgt,  weil  diese  Eutektische  sich  nur  über 
ein  sehr  kleines  Konzentrationsintervall  erstreckt  und  ihre  Tem- 
peratur sich  von  der  des  Beginns  der  Kristallisation  nur  wenig 
unterscheidet,  wodurch  es  schwierig  wird,  die  Wärmeeffekte  der 
primären  und  sekundären  Kristallisation  auseinander  zu  halten.    Da 
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aber  die  mikroskopische  Untersuchung  des  Eegulus  mit  32.5  7o  Silicium 
noch  die  rissigen  Kristalle  von  MujSi,  wenn  auch  in  geringer  Menge, 
im  Sekundären  erkennen  liefs,  wurde  die  eutektische  Horizontale 
Dd  im  Diagramm  gezeichnet^  obwohl  ein  Haltepunkt,  welcher  der- 
selben entspricht,   nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  konnte. 

Die  abgerundeten  Elristalle  der  Verbindung  MnSi  sieht  man 
auf  der  Schlifffläche  des  Regulas  von  35  7o  Siliciumgehalt  (vgl. 
Fig.  4)  wo  sie  fast  die  ganze  Masse  desselben  bilden;  da  die  Ver- 
bindung sehr  spröde  ist,  sind  die  Kristalle  derselben  zum  Teil  aus- 
gesprungen.  Die  Menge  dieser  Kristalle  ist  bei  45%  ^^  schon 
sehr  gering. 

Mit  abnehmender  Menge  der  Kristalle  von  MnSi  wächst  die 
Masse  eines  anderen  Strukturelementes,  das  sich  durch  eine  schöne 
parallele  Rififelung  auszeichnet,  und  nimmt  bei  45  ^/^  Siliciumgehalt  fast 
die  ganze  Fläche  des  Schliffs  ein.  Diese  Parallelstreifung  tritt 
bei  schwachen  Atzen  mit  verdünnter  Flufssäure  sehr  deutlich  und 
scharf  hervor.  Die  ein  wenig  verwischten  vertikalen  Parallelstreifen 
(Fig.  5)  entsprechen  dieser  Biffelung.  Diese  Elristallart  ist  neben  den 
primären  Siliciumkristallen  in  allen  Schliflfen  von  50 — 1 00  7o  Silicium 
vorhanden.  Der  Regulus  mit  50  7o  Silicium  enthält,  wie  man  auf  Fig.  6 
sieht,  schon  eine  erhebliche  Menge  von  primär  ausgeschiedenem  Si- 
licium neben  der  durch  ihre  Parallelstreifung  ausgezeichneten  Kri- 
stallart. Die  Streifung  ist  nur  bei  starker  Vergröfserung  zu  sehen 
und  tritt  auf  Fig.  6,  die  mit  nur  SOfacher  Vergröfserung  aufge- 
nommen ist^  nicht  hervor.  Die  Zusammensetzung  dieser  charakte- 
ristisch gezeichneten  Kristalle  kann  auf  Grund  thermischer  Analyse 
nicht  angegeben  werden.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Schmelz- 
kurve zwischen  45 — 50  7o  Silicium  ein  freies  oder  verdecktes  Maximum 
aufweist,  das  aber  in  einem  Konzentrationsintervall  von  5^0  t)ei 
sehr  geringen  Temperaturunterschieden  nicht  ausgearbeitet  werden 
konnte.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  das  geriffelte  Struktur- 
element sich  direkt  aus  der  Schmelze  bildet,  denn  nach  dem  Er- 
hitzen des  Regulus  mit  45  ^^  Silicium  auf  1 120*^  und  Abschrecken  des- 
selben in  Wasser  konnte  auf  der  Schlifffläche  des  noch  spröder 
gewordenen  Regulus  die  geriffelte  Kristallart  deutlich  in  unveränderter 
Menge  wiedererkannt  werden.  Dafs  die  Zusammensetzung  dieser  Kri- 
stallart der  Formel  MnSi,  entspricht^  ist  wohl  ausgeschlossen,  da 
der  Regulus  mit  50  7o  Silicium  bereits  deutlich  primär  ausgeschiedene 
Siliciumnadeln  zeigt,  und  die  angeführte  Formel  einen  Siliciumgehalt 
Ton  60.81  7o  erfordern  würde. 
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Die  Kristallisation  der  Schmelzen  von  50 — 100  %  Silicium  ist  ein- 
fach: Aufder  Kurve  i^  (7  scheidet  sich  primär  Silicium  aus,  während  bei 
1136^  das  gestreifte  Strukturelement  von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung kristallisiert. 

Das  Mangan  bildet  also  mit  Silicium  zwei  wohl  definierte  Ver- 
bindungen: MugSi  und  MnSi,  es  existiert  ferner  eine  Iteihe  von 
Mischkristallen  von  reinem  Mangan  an  bis  zu  einem  Gehalt  von 
17.7  Atomprozenten  Silicium,  und  schliefslich  ergab  die  mikro- 
skopische Untersuchung  zwischen  37.5  und  100  Gewichtsprozenten 
Silicium  das  Vorhandensein  eines  durch  schöne  Parallelstreifung 
ausgezeichneten  Strukturelements,  dessen  Zusammensetzung  nicht 
bestimmt  werden  konnte. 

Eine  Analogie  im  Verhalten  von  Eisen  und  Mangan  dem  Silicium 
gegenüber  ist  nicht  zu  verkennen.  Während  Gubrtleb  und  Tam- 
MANN  bei  Eisen-Silicium  eine  Reihe  von  Mischkristallen  von  reinem 
Eisen  bis  zur  Zusammensetzung  Fe^Si  konstatierten,  fand  ich  bei 
Mangan-Silicium  eine  analoge  Reihe  von  Mischkristallen  von  Mangan 
bis  zu  17.7  Atomprozenten  Silicium.  Den  Verbindungen  Fe^Si  und 
FeSi  stehen  die  Verbindungen  Mn^Si  und  MnSi  gegenüber. 

Herrn  Prof.  Dr.  G.  Tammakn  möchte  ich  zum  Schlufs  für  die 
Anregung  zu  dieser  Arbeit  und  seine  vielseitige  Unterstützung  bei 
derselben  meinen  verbindlichsten  Dank  aussprechen. 

Oöttitigen^  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  7.  Juni  1906. 


Metallographische  Mitteilungen  aue  dem  Institut  fDr  anorganische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XXXI. 
Über  Antimon-Thalliumlegierungen. 

Von 

RoBEBT  S.  Williams. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Es  sind  über  die  Antimou-Thalliumlegierungen  nur  zwei  Ar- 
beiten veröflfentlicht  worden.  Die  erste,  von  Cabstanjen^  konstatierte 
die  Tatsache,  dafs  gleiche  Mengen  von  8b  und  Tl  eine  harte  spröde 
Legierung  bilden.  Die  Arbeit  von  Omobei^  behandelt  die  Wärme- 
ausdehnung von  drei  Sb-Tl-Legierungen.  Aus  diesem  Grunde  wurde 
ein  systematisches  Studium  des  Verhaltens  beim  Abkühlen  der  Le- 
gierungen verschiedener  Konzentrationen  unternommen,  an  das  sich 
eine  mikroskopische  Untersuchung  der  gebildeten  Legierungen  schlofs. 

Zur  Ausf&hrung  der  thermischen  Analyse  wurden  Mischungen 
von  gleichen  Volumen,  die  ungefähr  25  g  wogen,  in  Röhren  aus 
Jenenser  Glas  von  1  ^/^  cm  Durchmesser  geschmolzen  und  die  Tem- 
peraturänderungen während  der  Abkühlung  vermittelst  eines  Platin- 
Platin-Rhodium-Thermoelementes  beobachtet.  Um  eine  zu  schnelle 
Abkühlung  des  geschmolzenen  Metalles  zu  vermeiden,  wurde  das 
Glasrohr  in  ein  zylindrisches  Sandbad  von  3^/^  cm  Durchmesser 
gestellt.  Der  Unterschied  in  der  Dichte  der  beiden  Metalle  (Sb  6.8 
und  Tl  11.8)  machte  fortwährendes  Umrühren  notwendig,  um  die 
Saigerung  möglichst  zu  reduzieren.  Der  Verlust  an  8b  bei  höheren 
Temperaturen  wurde  wirksam  durch  Ausführung  der  Schmelzungen 
in  einer  Wasserstofifatmosphäre  verhindert.  Jede  Abkühlungskurve 
wurde  zweimal  bestimmt;  aus  den  gefundenen  Punkten  wurde  das 

»  Joum.  prakL  Chem.  102,  65—129. 

'  Atti  della  R.  Acc.  dei  Fisicocritici.    Sieoa  IV,  1890,  p.  15. 
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Mittel  genommeii  und  dieses  mittels  der  Schmelzpunkte  des  Zinns, 
231.9,  des  Wismuts,  269.2  und  des  Siedepunktes  des  Wassers,  100® 
auf  die  Skala  des  Luftthermometers  reduziert. 


Tabelle  1. 

Antimon-Thallinm. 

Gewichts- 
prozente 

,11 

100 

-«   .2ü 

i  dJl; 

-   v^ 
630 

'in? 

230  '    — 

Zeitdauer 
i  in  Sekunden 

.     -      ^    T 

Zeitdauer 
in  Sekunden 

100 

\^ 

w^ 

90 

93.9 

.595 

195 

30  1   185 

20 

_ 

— 

80 

87.2 

574 

196 

50  ,   184 

30 

— 

— 

70 

79.9 

535 

195 

80  !   185 

35 

1 

— 

60 

71.8 

505 

197 

100     187 

50 

1 

— 

50 

62.9 

470 

195 

130     187 

45 

1 



40 

53.0 

418 

195 

170     188 

50 

1 

— 

30 

42.9 

825 

195 

190  1   185 

40 

— 

20 

29.8 

195 

195 

230  i   185 

75 

2 

19 

28.5 

198 

195 

180  1   187 

80 

2 

— 

17.5 

27.1 

205 

195 

120     188 

80 

3 

16.4 

25 

210 

193 

50     188 

100 

8 



16 

24.4 

215 

193 

40     187 

86 

8 



15 

23.1 

224 

195 

30     188 

80 

3 

— 

12.5 

19.5 

235 

195 

15     187 

50 

2 

226 

10 

10 

15.7 

253 

195 

10     186 

30 

— 

— 

— 

7.5 

12.0 

265 

195 

10 

185 

80 

— 

226 

15 

5 

8.2 

278 

195 

10 

185 

30 

—  ■ 

226 

20 

2.5 

4.2 

291 

195 

5 

185 

20 

— 

226 

25 

0 

0 

301 

160 

— 

— 

— 

226 

35 

Aus  den  Sb-Tl-Schmelzen  kristallisiert,  wenn  die  Temperatur 
unter  die  der  Kurve  Ä  B  fällt,  reines  Sb.  Betreffs  der  Kristallisation 
des  Tl  ist  folgendes  zu  bemerken.  Das  Tl  existiert  in  zwei  poly- 
morphen Kristallarten,  der  /9-  und  «-Form,  die  sich  bei  225®^  in- 
einander umwandeln.  Aus  den  Lösungen  mit  22  bis  0  Atomproz. 
Sb  kristallisiert,  wenn  wir  die  Kurve  JC  überschreiten,  /9-Tl.  Da 
die  Temperatur  der  Umwandlung   des  /^-Tl  in  das  a-Tl,  von  dem 


'  Den  von  Levin  aufgefundenen  Umwandlungspunkt  des  Ti  bei  226  ^  dem 
eine  kleine  Wärmetönung  entspricht,  fand  ich  in  guter  ÜbereinstimmiiDg 
bei  225  <^. 
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Sb-6ehalt  der  Schmelzen  nicht  beeinilufst  wird,  so  hat  man  anzu- 
nehmen, dafs  sich  8b  in  den  EristaUen  von  /9-Tl  nicht  löst  ^  Aus 
den  Schmelzen  von  29.8 — 22  Atomproz.  Sb  scheidet  sich  nun  nicht 
reines  Tl  aus,  sondern  es  kristallisiert  ein  Mischkristall  mit  22  Atom- 


100    90    SO      V>    60      SO        t^       30  Z0  dO  O 

ßewvcMsjaviefde  AntinKm 


proz.  Sb.     Hierfür   spricht   der  umstand,    dafs   die  Zeitdauer   der 
eutektischen  Kristallisation  bei  195®  von  29  Atomproz.  Sb  an,  wie 


*  Um  den  Wänneeffekt,  welcher  der  polymorph.  UmwandluDg  des  Tl  ent- 
spricht, auf  den  Abkühlungskurven  zu  finden,  wurden  die  Abkühlungskurven 
mit  60  g  Tl  und  derselben  Menge  der  Tl- reichen  Schmelzen  bestimmt  Wie 
aus  der  Tabelle  und  dem  Diagramm  sich  ergibt,  nimmt  die  Zeitdauer  der 
Umwandlung  bei  225^  mit  zunehmendem  Tl-Gehalt  zu.  Es  handelt  sich  also 
hier  um  die  Umwandlung  des  Tl. 
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aus  dem  Verlauf  der  Kurve  D' FE'  zu  ersehen  ist,  mit  abnehmeuden 
Sb-6ehalt  schnell  abnimmt.  Diese  Zeitdauer  mtlfste  bei  22  Atom- 
proz.  8b  null  werden,  doch  bemerkt  man  einen,  wenn  auch  kleinen 
Wärmeeflfekt  in  noch  Sb- ärmeren  Schmelzen,  was  wohl  darauf  zu- 
rückzuführen ist,  dafs  aus  der  eutektischen  Schmelze  das  Sb  in  die 
Tl-Kristalle  nach  ihrer  Umwandlung  von  ß-  in  a-Tl  nicht  schnell 
genug  hinein  diffundiert. 

Nachdem  sich  die  eutektische  Kristallisation  bei  195^  vollzogen 
hat,  bestehen  die  Konglomerate  von  100 — 22  Atomproz.  Sb  aus 
zwei  Kristallarten,  aus  Sb  und  den  gesättigten  c^-Tl-Mischkristallen 
mit  ungefähr  22  Atomproz.  Sb,  die  Konglomerate  von  22 — 0  Atom- 
proz. Sb  bestehen  aber  aus  einer  Reihe  von  Mischkristallen,  deren 
Sb-Gehalt,  so  weit  derselbe  nicht  durch  Verzögerung  der  Diffusion 
von  Sb  verändert  ist,  dem  der  Schmelze  entspricht. 

Nun  tritt  bei  187^,  also  um  8®  unterhalb  der  eutektischen 
Temperatur,  in  allen  Konglomeraten,  die  Bildung  einer  neuen  Kri- 
stallart, der  Verbindung  SbTlj,  mit  einer  Unterkühlung  von  etwa 
2^  ein.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  durch  das 
Maximum  der  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  187^  gegeben.  Das- 
selbe liegt  bei  Punkt  H  auf  der  Kurve  0  HL  Der  Umstand,  dafs 
der  Wärmeeffekt  bei  187^  wie  aus  der  Kurve  OHI  vorgeht,  sich 
nicht  proportional  der  Konzentration  ändert,  ist  darauf  zurück- 
zuführen, dafs  bei  der  Bildung  der  Verbindung,  SbTI,,  die  beiden 
Kristallarten  sich  nicht  vollständig  durchdringen.  Hierdurch  ist 
auch  die  Lage  des  Maximums  der  Zeitdauer  bei  187^,  ent- 
sprechend 25  Atomproz.  Sb,  nicht  vollständig  gesichert.  Doch  steht 
uns  ein  anderes  Mittel  für  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
der  Verbindung  nicht  zu  Gebot.  Die  Richtigkeit  der  Formel  SbTl, 
der  Sb-Tl- Verbindung  vorausgesetzt  vollziehen  sich  bei  187*^  folgende 
reversible  Reaktionen:  Von  100 — 22  Atomproz.  Sb: 

1.  1  Mol.  SbTlj    ^^   0.961  Mol.  Mischkristalle  (Sb  22  Atomproz.  - 
Tl  78  Atomproz.)  +  0.154  Mol.  Sb. 

Von  22—0  Atomproz.  Sb: 

2.  1  Mol.  SbTlj   ^^>L  xMol.  Mischkristalle  +  y  Mol.  Tl. 

Unterhalb  187^  müfsten  also  die  Legierungen  bei  normalem  Ver- 
lauf ihrer  Bildung,  entsprechend  der  Erreichung  des  Gleichgewichtes, 
zwischen  100 — 25  Atomproz.  Sb  aus  Sb  und  SbTlj  bestehen.  (Von 
100 — 29.8  Atomproz.  Sb   müfste  das  noch  vorhandene  Sb  primär 
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aus  der  Schmelze  entstanden  sein,  von  29.8 — 25  Atomproz.  8b 
müfste  dasselbe  aber  aus  dem  Eutektikum  stammen.)  Die  Le- 
gierungen von  25 — 0  Atomproz.  Sb  müfsten  aus  SbTl,  +  Tl  bestehen. 

Legierungen  mit  weniger  als  50  Atomproz.  Tl  waren  hart, 
spröde  und  konnten  gut  poliert  werden.  Wurde  der  Tl-6ehalt  ge- 
steigert, so  wurden  die  Beguli  immer  weicher  und  zwar  wurden  die 
Tl-reichen  Legierungen  so  weich,  dafs  das  Polieren  derselben  aufser- 
ordentlich  schwierig  war.  Die  besten  mikroskopischen  Bilder  wurden 
durch  Ätzen  mit  verdünntem  Wasserdampf  (man  liefs  die  polierten 
Reguli  12  Stunden  über  75^0  H,SO^  stehen)  erzielt 

Legierungen  von  100 — 29.8  Atomproz.  Sb  zeigen  in  allen  Fällen 
drei  Strukturelemente: 

1.  Primär  gebildete  Sb-Eristalle,  deren  Konturen  zerfressen 
waren, 

2.  eine  homogene  strohgelbe  Substanz  SbTl,  von  nicht  deutlich 
kristallinischer  Struktur, 

8.  ein  Gemenge  von  SbTl,  und  sehr  kleinen,  etwas  gekrümmten 
Stäbchen  von  Sb,  die  offenbar  aus  dem  Eutektikum  stammten. 

In  allen  Fällen  war  Saigerung  bemerkbar.  Zwischen  53 — 29.8  Atom- 
proz. Sb  hatten  sich  sogar  zwei  Schichten,  eine  obere,  an  Sb-Eri- 
stallen  reiche,  und  eine  untere,  an  Sb-Eristallen  arme  Schicht  ge- 
bildet 

Bei  der  eutektischen  Zusammensetzung  waren  nur  zwei  Struk- 
turelemente zu  sehen,  die  strohgelbe  Verbindung  und  die  gekrümmten 
Sb-Stäbchen.  Von  der  eutektischen  Zusammensetzung  (29.8  Atom- 
proz. Sb)  bis  25  Atomproz.  Sb  nahm  die  Menge  der  Verbindung 
zu  und  die  der  Sb-Stäbchen  ab. 

Wenn  die  Reaktion  bei  187^  vollständig  gewesen  wäre,  so 
müfste  ein  Regulus  mit  25  Atomproz.  Sb  homogen  sein,  doch  war 
eine,  wenn  auch  ziemlich  geringe  Menge  von  Sb-Stäbchen  immer 
vorhanden.  Auch  nach  15  Stunden  lang  fortgesetzter  Erhitzung 
bei  10®  unterhalb  der  Bildungstemperatur  der  Verbindung  waren 
die  Sb-Stäbchen  nicht  vollständig  verschwunden,  obgleich  ihre  Menge 
deutlich  abgenommen  hatte.  Von  25 — 22  Atomproz.  Sb  nahm  die 
Menge  der  Sb-Stäbchen  rasch  ab,  um  bei  ungefähr  22  Atomproz. 
fast  zu  verschwinden,  während  die  Menge  der  gelben  Verbindung 
langsam  abnahm  und  die  Menge  der  £)f-Tl-Sb-Mischkristalle  zunahm. 

Flüssiges  Sb  und  Tl  mischen  sich  in  allen  Verhältnissen.  Aus 
diesen  Mischungen  scheiden  sich  einerseits  reines  Sb,  andererseits 
Mischkristalle  von  Sb  in  a-Ti  (ca.  22  Atomproz.  Sb  enthaltend)  aus. 


-      132     — 

Die  Kurven  dieser  beiden  primären  Ausscheidungen  schneiden  sich 
in  einem  eutektischen  Punkte  bei  29.8  Atomproz.  Sb.  Das  /3-Tl 
löst  nicht  merkliche  Mengen  Sb,  da  der  Umwandlungspunkt  des 
Tl  bei  225®  durch  einen  Sb-Gehalt  nicht  beeinflufst  ist. 

Höchst  eigentümlich  ist  die  Bildung  der  Verbindung  von  der 
yermutlichen  Zusammensetzung  SbTl,  bei  einer  Temperatur  (187% 
welche  nur  8®  unterhalb  der  Temperatur  des  Eutektikums  liegt. 
Bei  dieser  Temperatur  treten  Sb  und  Tl  zu  Kristallen  der  Ver- 
bindung SbTlj  zusammen. 


Zum  Schlufs  möchte  ich  mir  erlauben,  Herrn  Prof.  Tammaun 
für  seinen  Rat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Oöitingen,  Institut  für  anorganiscfie  Chemie  der  Universität. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  7.  Juni  1906. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
fDr  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

xxxn. 
Über  die  Legierungen  des  Silbers  mit  Thallium,   Wismut 

und  Antimon. 

Von 

G.  I.  Peteenko. 

Mit  3  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

1 .    Silber-Thallininleg^enmgen. 

Über  das  Verhalten  dieser  beiden  Metalle  gegeneinander  findet 
sich  in  der  Literatur  nur  die  Angabe  von  Heycock  und  Neville  \  welche 
gefunden  haben,  dafs  bei  Zusatz  von  Silber  bis  zu  1  ^/^  der  Schmelz- 
punkt des  Thalliums  erniedrigt  wird.  Dieselben  Verfasser*  bestimmten 
die  Koordinaten  der  Schmelzkurve  von  Silber-Thalliumlegierungen, 
welche  0 — 20  ^/^  Thallium  enthielten.  Hierbei  ergab  sich,  dafs  die 
Erniedrigung  des  Silberschmelzpunktes  proportional  dem  Thallium- 
gehalt zunimmt.  Damit  sind  unsere  Kenntnisse  über  das  Verhalten 
der  beiden  Metalle  gegeneinander  erschöpft.  Die  Frage,  ob  diese 
Metalle  eine  Verbindung  geben  oder  nicht,  ist  noch  nicht 
untersucht. 

Das  Silber  und  Thallium  wurden  in  einem  hessischen  Tiegel 
unter  Kohlepulver,  welches  die  Schmelze  gegen  Oxydation  schützte, 
zusammengeschmolzen.  Aber  infolge  der  Flüchtigkeit  des  Thalliums 
änderte  sich  beim  Erhitzen  die  Konzentration  der  silberreichen 
Legierungen  stark.  Während  bei  den  Legierungen  mit  100  bis 
70  7o  Thallium  ungefähr  1  7^  Tl  abbrennt,  betrug  der  Verlust  an 
Thallium  in  den  silberreichen  Legierungen  bis  zu  lO^o  ^^^  mehr. 


»  Joum.  Chem.  Soc.  65  (1894),  31. 
»  Phü.  Trans.  189  A  (1897),  25. 
Z.  anorg.  Cbom.   Bd.  50.  10 
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Bei  jedem  Versuch  benutzte  ich  30  gr  der  Mischung.  Die 
Resultate  der  Abkühlungskurven  sind  in  der  Tabelle  1  zusammen- 
gefafst  und  in  Fig.  1  graphisch  dargestellt.  Die  Konzentrationen 
der  Legierungen  sind  nach  den  Resultaten  der  Analysen  korrigiert. 

Tabelle  1. 
Tl-Ag. 


Tl-Gehalt 
Gewicht8-<»/o 


100.0 
98.5 
97.6 
95.0 
90.0 
70.0 
60.0 
50.0 
38.0 
25.0 
10.0 
3.0 
0.0 


Temp. 

der 
Knicke 


Euktekt.  KrlBtallisation 
I  Zeitdauer 
1      in  Sek. 


Temp. 


lUu 


Umwandlungen 
i    Zeitdauer 
in  Sek. 


Temp. 


I 


303<^  Smp.  des  ThalliumB, 

l,  Ejrifltallisationszeit 

293  287          I 

—  I          287 

820  289          I 

470  I          285          I 

599  284 

637  I          287          I 

662  <          282 

725  287 

790  287 

894  287 

950  I           —           '           —           I 
961.5  Smp.  des  Ag»  Kristallisationszeit  110 


I 


I 


145 

160 

180 

170 

150 

180 

120 

110 

80 

40 

10 


226« 
227 


227 


228 


50 

60 


40 


20 


Die  Schmelzkurve  der  Silber -Thalliumlegierungen  besteht  aus 
den  zwei  Ästen  AB  und  BC,  welche  sich  im  eutektischen  Punkt  B 
bei  287^  schneiden.  Den  Schmelzpunkt  des  Thalliums  fand  ich  bei 
303— 304  <^  C,  den  Um  Wandlungspunkt  des  Thalliums  bei  227  <>. 
Die  Abkühlungskurven  wurden  gewöhnlich  bis  250®  und  nur  für 
einige  Konzentrationen  bis  100*^  verfolgt. 

Im  Diagramm  ist  durch  den  Punkt  B  eine  Horizontale  ge- 
zogen und  auf  dieser  sind  Senkrechte  errichtet.  1  mm  derselben 
entspricht  der  Eristallisationsdauer  von  20  Sek.  Die  gröfste  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Kristallisation  findet  sich  im  Punkt  B  mit 
2.5  7o  Silber.  Von  diesem  Punkte  aus  nimmt  die  Zeitdauer  der 
eutektischen  Kristallisation  nach  beiden  Seiten  hin  ab.  Die  graphische 
Extrapolation  ergibt,  dafs  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristalli- 
sation bei  10  7o  Thallium  und  90  ^j^  Silber  Null  wird.  Infolgedessen 
hat  man  anzunehmen,  dafs  Silber  und  Thallium  von  0 — 10  7o  Tl 
eine  Reihe  von  Mischkristallen  bilden.  Die  mikroskopische  Unter- 
suchung bestätigt  diese  Folgerung.   Nach  der  Atzung  mit  verdünnter 
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Salpetersäure  sieht  man  auf  der  Schlifffläche  des  Begulus  mit  3  ^/^  Tl 
nur  eine  Eristallart,  deren  einzelne  Individuen  voneinander  durch 
feine  Linien  getrennt  sind.  Aufserdem  sieht  man  an  vielen  Stellen 
sehr  regelmäfsige  Biffelungen.  Die  gewöhnlich  gekühlte  Legierung 
mit  10  7o  l^b&'lUuii^  zeigt   eine   homogene  Struktur,   wenn  man  die 

iOOO 


900 
800 
WO 


A^ 


N 

• 

K 

V 

X 

"->< 

'; 

^-- 

^, 

i 

X 

s. 

\ 

\ 

\ 

\ 

— 1 — 

u 

\ 

a 

/3 

B 

a> 

600 


600 


MO 

C 

SOO 

b 

ZZ7 
200 


iOO 


OTl 


iO       ZO      30       M 
GiewUhtspracenie  Tl 


60       60     70       SO       90     iOO 


Fig.  1. 


Bchlififfläche  mit  Wasserdampf  ätzt.  Nach  einer  Ätzung  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  sieht  man  aber  auf  der  Schlifffläche  zwei 
Strukturelemente:  primär  ausgescl^iedene  weifse  Mischkristalle  und 
eine  graue  Masse  —  das  Eutektikum  — ,  welches  aus  Thalliumkristallen 
und  zwischen  diesen  liegenden  kleinen  glänzenden  Punkten  —  den 
Mischkristallen —  besteht  Wenn  man  aber  den  Regulus  mit  10^/^ 
Thallium  sehr  langsam  abkühlt,  so  ist  seine  Struktur  auch  nach 
dem  Ätzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  vollständig  homogen. 

Dafs  Tl  und  Ag  eine  Beihe  von   Mischkristallen    miteinander 
bilden,  erkennt  man  auch   aus   der  Tatsache,   dafs   die  homogenen 

10» 
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SchliflFflächen  der  Legierungen  von  0  — 10^/^  Tl  durch  Wasserdampf 
geätzt  wurden  und  diese  Eigenschaft  kann  man  am  gesättigten 
Mischkristall  in  allen  Tl- reicheren  Reguli  erkennen. 

Mit  steigendem  Thalliumgehalt  nimmt  die  Menge  des  gesättigten 
Mischkristalles  mit  10  ^/^  Tl  ab  und  die  Menge  des  Tl- reichen 
Eutektikums  zu.  Auf  der  SchliflFfläche  der  Legierung  mit  95®/^, 
Thallium  und  5  7o  Silber  kann  man  noch  kleine  sternförmige,  primär 
ausgeschiedene  Mischkristalle^  umgeben  vom  Eutektikum,  erkennen. 

Auf  der  Schlifffläche  des  Regulus  mit  9815  7o  sieht  man  primär 
kristallisiertes  Thallium  in  Form  langer  bläulicher  Fasern,  umgeben 
vom  Eutektikum.  Da  die  Gegenwart  von  Silber  die  ümwandlungs- 
temperatur  des  Thalliums  nicht  beeinflufst,  so  scheidet  sich  aus 
den  Ag- haltigen  Schmelzen  offenbar  reines  /?-Tl  aus,  welches  sich 
dann  bei  weiterer  Abkühlung  bei  226^  in  a-Tl  umwandelt  Auf 
der  gestrichelten  Horizontalen  bei  227^  sind  die  Zeiten  der  Um- 
wandlung in  vergröfsertem  Maafsstabe  aufgetragen. 


2.    Wismut-  Silberlegierungen. 

Mathiessen^  hat  nachgewiesen,  dafs  die  wismutreichen  Legier- 
ungen unter  Dilatation,  die  silberreichen  dagegen  unter  Kontraktion 
kristallisieren.  Bei  der  Legierung  von  der  Zusammensetzung 
Ag^Bi  hat  er  merkwürdigerweise  eine  maximale  Eontraktion  gefunden, 
während  hier  ein  Übergang  von  positiven  zu  negativen  J  v  -  Werten 
zu  erwarten  ist.  Derselbe  Verfasser*  hat  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit dieser  Legierungen  untersucht  und  gefunden,  dafs  die  Leit- 
fähigkeit mit  steigendem  Silbergehalt  zunimmt.  Laurie'  hat  die 
elektromotorischen  Kräfte  der  Wismut-Silberlegierungen  untersucht 
und  kam  zu  dem  Resultat,  dafs  diese  Metalle  keine  Verbindung  bilden. 
Mit  Ausnahme  der  Arbeit  von  Heycock  und  Nevillb*,  welche  die 
Schmelzpunkte  von  Wismut-Silberlegierungen  mit  0 — 31  ®/^  Wismut 
bestimmten,  finden  sich  in  der  Literatur  keine  Arbeiten  über  die 
Schmelztemperaturen  dieser  Legierungen. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  in  denTl-Ag-Legierungen. 
Die  Abkühlungskurven  wurden  bis  200^  aufgenommen.   Die  Resultate 


»  Pogg.  Ann.  110  (1860),  21. 

*  Pogg.  Ann.  110  (1860),  190. 

»  Jotirn.  Chem.  Soc.  65  (1894),  1031. 

*  Phü.  Tram,  18»  A  (1897). 
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der  Beobachtung  der  Abkühlung  sind  in  der  Tabelle  2  zusammen- 
gestellt und  graphisch  in  Figur  2  dargestellt. 


Tabelle  2. 

Bi- 

Ag. 

Gewicht8-o/o  | 

Temperatur 
der  ersten 

Eutektische  Kristallisation 

Bi           ; 

Ausscheidung      | 

Temperatur 

1     Zeitdauer  in  Sek. 

-,r-^_ 

^^ 

i^ 

1 

100.0 

2690 

Smp.  Bi 

320 

99.0         1 

265 

1 

257 

1                 160 

97.5         1 

— 

262 

400 

95.0 

293 

261 

390       • 

90.0 

S46 

261 

,                 375 

80.0 

^  392 

263 

360 

60.0         1 

450 

1 

261 

!                 275 

40.0         1 

600 

^ 

262 

250 

17.0 

840 

262 

120 

5.0         1 

940 

1 

— 

— 

0.0         i 

961.5 

Smp.  Ag,  110  Sek. 

Die  Schmelzkurve  ABC  besteht  aus  zwei  Ästen.  Auf  dem 
Ast  -4  JB  ist  Silber,  auf  B  C  Wismut  im  Gleichgewicht  mit  der  Schmelze. 
Der  Punkt  B  mit  2.5  ^\^  Silber  entspricht  dem  Eutektikum,  welches 
bei  262^,  der  eutektischen  Temperatur,  kristallisiert.  Der  Ast  AB 
der  Schmelzkurve  hat  eine  ungewöhnliche  Form:  er  ist  bei  etwa 
40  ^/o  Wismut  merklich  konkav.  Diese  ungewöhnliche  Form  der 
Kurve  kann  verschiedene  Ursachen  haben.  ^ 

Wie  die  Gestalt  der  Schmelzkurve,  so  schliefst  auch  das 
Resultat  der  mikroskopischen  Untersuchung  die  Möglichkeit  der 
Existenz  von  Verbindungen  des  Silbers  mit  Wismut  aus.  Der 
eutektische  Haltepunkt  bei  262^  wurde  von  mir  noch  deutlich  bei  5  ^^ 
Wismut  beobachtet  Da  die  Legierungen  mit  40  und  1 7  ^]^  Wismut 
bei  262®  mit  einer  Unterkühlung  von  ungefähr  10*^  kristallisierten, 
sind  die  eutektischen  Haltezeiten  etwas  unregelmäfsig. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab  folgendes:  Auf  den 
Schliflfen  mit  17 — 95^0  Wismut  sieht  man  zwei  Strukturelemente; 
die  primär  ausgeschiedenen  weifsen  silberreichen  Mischkristalle, 
umgeben   von    der  sekundär  ausgeschiedenen  grauen  mikrokristalli- 


'  B.  RoouBOOM,  Die  heterogen.  Gleichgewichte  U,  S.  273. 
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nischen  Masse  des  Eutektikums.  Das  letztere  hat  nicht  die  f&rs 
£utektikam  charakteristische  lamellare,  sondern  immer  eine  fein- 
kömige  Struktur.  Auf  dem  Schliflf  mit  20^0  Silber  sieht  man  be- 
sonders  gut   die   dendritischen  Silberkristalle,   umgeben  von  einem 
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Fig.  2. 


OBi 


grauen  Eutektikum.  Auf  der  Schlifffläche  mit  2.6  7o  Silber  be- 
merkt man  nur  das  Eutektikum.  Auf  dem  Schliff  mit  1  7o  Silber 
endlich  sieht  man  Wismutkristalle  umgeben  vom  Eutektikum. 

Aus  den  Schmelzen  mit  mehr  als  95^0  Silber  kristallisiert 
beim  Erkalten  eine  feste  Lösung  von  Wismut  in  Silber.  Dieses 
schliefse  ich  aus  folgenden  Beobachtungen:  schnell  gekühlte  Reguli 
mit  1  7o  Wismut  hatten  eine  inhomogene  Struktur,  auf  ihrer  Schliff- 
fläche bemerkt  man  zwei  Strukturelemente.  Werden  dieselben  Begnli 
langsam  gekühlt  oder  2—3  Stunden  auf  260—270  ®^  erhitzt,  so 
bekommen  sie  eine  ganz  homogene  Struktur.  Nicht  einmal  bei  einer 
310fachen  Yergröfserung  entdeckt  man  die  geringsten  Mengen  eines 
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Eutektikums.  Dasselbe  gilt  für  die  langsam  gekühlte  Legierung  mit 
5®/q  Wismut.  Dementsprechend  beträgt  der  Wismutgehalt  des  ge- 
sättigten Mischkristalles  a  bei  langsamer  Kühlung  mehr  als  ö^o* 
Eine  genauere  Feststellung  der  Konzentration  des  gesättigten  Misch- 
kristalls a  kann,  weil  hier  die  Abkühlungsgeschwindigkeit  von  grofsem 
EinfluTs  ist,  nur  schwierig  ausgeführt  werden. 

3.  Sie  Antimon-Silberlegienmgen. 

Die  Schmelzkurve  dieser  Legierungen  hat  zuerst  Gautieb  ^  be- 
stimmt. Er  fand,  dafs  sie  aus  zwei  Ästen  besteht,  die  sich  im  eutek- 
tischen  Punkt  schneiden.  Chabpy*  untersuchte  die  Legierungen 
mikroskopisch  und  hielt  zwei  Verbindungen  für  wahrscheinlich, 
nämlich  AgjSb  und  Ag^Sb.  Heyoook  und  Neville'  bestimmten 
wiederum  die  Schmelzpunkte  der  Antimon -Silberlegierungen  und 
fanden,  dafs  die  Schmelzkurve  aus  drei  Asten  besteht,  und  dafs  die 
Knicke  der  Kurve  bei  25  und  40  Atomproz.  Antimon  liegen.  Der 
erste  Blnick  entspricht  der  Verbindung  AgjSb,  der  zweite  dem  Eu- 
tektikum.  Allein  der  Knick  bei  25  Atomproz.  Antimon  beweist 
noch  nicht  die  E^stenz  einer  Verbindung  mit  diesem  Antimon- 
gehalt. Heycook  und  Neyille  zweifeln  auch  daran.  Maey^  kam 
auf  Grund  seiner  volumetrischen  Bestimmungen  zu  dem  Schlufs,  dafs 
Silber  und  Antimon  nur  eine  Verbindung  geben,  die  der  Formel 
AgjSb  entspricht. 

Nach  Abschlufs  dieser  Untersuchung  erschien  eine  vorläufige 
Mitteilung  von  Herrn  Puschin^,  welcher  angibt,  dafs  Antimon  zwei 
Verbindungen  mit  Silber  bildet,  nämlich  SbAg,  und  SbAg,.  Zu 
diesem  Resultat  kam  er  auf  Grund  der  Messungen  elektromotorischer 
Kräfte. 

Die  Antimon-Silberlegierungen  sind  leicht  darzustellen,  wenn 
man  Silber  in  flüssigem  Antimon  löst,  das  in  einem  Kohlensäure- 
strom auf  650 — 660®  erhitzt  wird.  Die  Analyse  zeigte,  dafs  der 
Verlust  an  Antimon  der  Legierungen  mit  100 — 27  7o  Antimon  0.27  ^/^ 
nicht  überstieg.  Die  Geringfügigkeit  dieses  Verlustes  beruht  wahr- 
scheinlich auf  der  Fähigkeit  des  Antimons,  leicht  in  das  Silber  zu  difiun- 


*  Contribution  k  T^tude  dea  alliages  1901,  S.  110. 

*  Contribution  k  T^tade  des  alliages  1901,  S.  U9. 

*  Phil.  Trans,  18»  A  (1897). 

*  Zeitschr.  phys,  Ckem,  50  (1905). 

'  Protokolle  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.,  Mai  1906. 
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dieren.  So  führt  Maey^  folgende  Beobachtung  an:  ,, Wirft  man  auf 
das  erhitzte,  aber  weder  geschmolzene  noch  rotglühende  Silber  ein 
Stück  Antimon,  so  schmilzt  beides  (vgl.  Eis  und  Salz)'^ 

Zu  den  Versuchen  benutzte  ich  30  g  der  Legierung.     Die  Ab- 


kühlungskuryen  wurden  bis  400® 

und  zuweilen  noch 

bis   zu   200' 

aufgenommen. 

Tabelle  3. 

Ag-Sb. 

AntimoDgehalt 

, 

Temp. 

1          Eutektische  Kristallisation 

der  LegieruDgen 

der 

Gewicht8-°/o 

Atom-o/, 

1 
»      1 

Smp. 

Knicke 

'       Temp.             Zeitdauer  in  Sek. 

100.0 

100.0 

^                         —               - 
des  Sb  bei  630.6^  KristallisationBzeit  250 

90.00 

88.98 

588 

;         479°        1 

50 

70.00         ' 

67.69 

545 

483          1 

150 

45.00         1 

42.38 

483 

488          ' 

365 

35.00 

82.59 

521 

483          1 

130 

30.00 

27.76 

' 

543 

i          478 

40 

i 

AuBScheidung 

der  Verbindung  SbAg, 

27.07 

25 

bei    559          | 

220 

25.00 

23.09 

1 

614 

,          562 

135 

20.00 

18.21 

1 

674 

557 

85 

15.00 

13.45 

759 

—           1 

— 

5.00 

4.51 

928 

_            1 

— • 

0.0 

0.0 

Smp. 

des  Ag 

961.5  ^  Kristallisationsseit  110 

In  der  Tabelle  3  sind  die  Beobachtungen  zusammengestellt,  und 
auf  Grund  der  Tabelle  ist  das  Diagramm  Fig.  t  konstruiert.  Im 
Diagramm  sind  meine  Beobachtungen  durch  Punkte,  und  die  Beob- 
achtungen von  Heycock  und  Neyille  durch  Kreuze  dargestellt 
Wie  man  sieht,  stimmt  der  gröfste  Teil  der  Beobachtungen  überein. 
Die  Schmelzkurve  AB  CD  besteht  aus  drei  Ästen:  vom  Schmelz- 
punkt des  Silbers  fällt  sie  steil  ab  bis  zum  Punkt  B,  wo  sie  mit 
dem  Ast  B  C  einen  deutlichen  Winkel  bildet  Der  Ast  B  G  schneidet 
den  Ast  DC  im  eutektischen  Punkt  (7. 

Die  Verbindung  AgjSb. 
Die  Gründe  für  die  Annahme  dieser  Verbindung  sind  folgende:' 
1.   Im  Punkt  B  bei   21.01  ^j^  Antimon   hat  die  Schmelzkurve 
einen  Knick,   welcher  nicht  nur  dadurch  bestimmt  wird,    dafs  sich 

»  Zeitschr,  phys,  Chem,  50  (1905),  204. 
*  G.  TAXMAiar,  Z.  anorg.  Chem,  37,  303. 
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dort  zwei  Äste  der  Schmelzkurve  schneiden,  sondern  auch  durch 
die  Horizontale  Bb,  die  Linie  der  Temperatur  des  non Varianten 
Gleichgewichtes.     Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  559 — 560*^, 


jot^t? 


0      10  Cr  ZO  H30      itO  J  50      60      70      80      90     100 
Qewichispivce/ite  Si 

Fig.  3. 

der  Temperatur  des  non  Varianten  Gleichgewichtes,   ist  am  gröfsten 
im  Punkt  B, 

2.  Die  durch  eine  graphische  Extrapolation  bestimmte  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Kristallisaton  bei  485^  wird  im  Punkt  B 
(27.07  7o  Sb)  gleich  Null. 
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3.  Die  Legierung  mit  27.07®/^  besteht  nur  aus  einer  Eristall- 
art:  auf  der  Schlifffläche  sieht  man  grofse  Polygone,  die  durch  feine 
Linien  voneinander  getrennt  sind. 

Bei  560^  vollzieht  sich  folgende  umkehrbare  Reaktion: 

AgjSb  -^-^  gesättigte  Mischkristalle  b  +  Schmelze  B. 

Wir  wollen  die  Kristallisation  der  Schmelzen,  vom  reinen 
Silber  ausgehend,  verfolgen.  Der  Schmelzpunkt  des  Silbers  wird 
durch  Zusatz  von  Antimon  stark  erniedrigt 

Es  kristallisiert  aber  nicht  reines  Silber  aus  den  silberreichen 
Schmelzen,  sondern  es  scheiden  sich  antimonhaltige  Mischkristalle 
aus.  Zu  diesem  Schlüsse  kommt  man  durch  die  mikroskopische 
Untersuchung  der  Schliffe  langsam  gekühlter  Reguli.  Reguli  mit 
0 — 15^0  Antimon,  welche  langsam  bis  560^  gekühlt  und  darauf 
2 — 3  Stunden  bei  dieser  Temperatur  erhalten  wurden,  hatten  eine 
ganz  homogene  Struktur.  Sie  bestanden  aus  einer  einzigen  Art  von 
Eristallpolygonen.  Beim  Ätzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird 
die  Schlifffläche  dieser  Legierungen  ganz  gleichmäfsig  angegriffen 
und  bedeckt  sich  mit  verschiedenen  Anlauffarben,  unter  denen  grün 
und  rot  vorherrschen.  Die  schnell  gekühlten  Reguli  dagegen  hatten 
keine  homogene  Struktur. 

Auf  der  Schlifffläche  solcher  Reguli  sieht  man  auch  Polygone, 
aber  ihr  Zentrum  und  ihre  Ränder  sind  ganz  verschieden.  Der 
zentrale  Teil  der  Polygone  enthält  mehr  Silber,  wird  daher  leichter 
angegriffen  als  die  Ränder.  Aufserdem  sieht  man  in  den  Ecken 
zwischen  den  Polygonen  noch  ein  Strukturelement,  dessen  Aussehen 
an  die  Verbindung  AgjSb  erinnert.  Bei  langsamer  Abkühlung  wird, 
wie  schon  erwähnt,  die  Struktur  der  Reguli  dieser  Legierungen 
ganz  homogen.  Die  Legierungen  mit  15 — 25  ^^  Antimon  bestehen 
sowohl  nach  schneller  als  auch  nach  langsamer  Abkühlung  immer 
aus  zwei  Strukturelementen,  wie  man  es  auf  Fig.  1,  Tafel  11  sieht 
Die  weifsen  Massen  sind  gesättigte  Mischkristalle,  welche  von  grauen, 
auf  der  Abbildung  schwarzen  Kristallen  der  Verbindung  Ag,Sb 
umgeben  sind. 

Sogar  bei  300facher  Vergröfserung  sieht  die  graue  Masse  ganz 
homogen  aus,  wie  es  auch  zu  erwarten  ist.  Da  nach  einer  graphischen 
Extrapolation  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  560^  bei  15  bis 
16®/^  Antimon  Null  wird,  so  ist  dieses  wahrscheinlich  die  Konzen- 
tration des  gesättigten  Mischkristalles.  Die  Struktur  widerspricht 
nicht  dieser  Annahme,  denn  die  langsam  abgekühlte  Legierung  mit 
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15  7o  Antimon  besteht  nur  aus  einem  Strukturelement;  auf  der 
Schlifffläche  sieht  man  nur  polygonale  Figuren,  welche  nach  dem 
Ätzen  grünrot  gefärbt  sind.  Die  Legierung  mit  20  ^^  Antimon 
dagegen  besteht  aus  zwei  Elementen,  deren  Mengen  sich  fast  wie 
2 : 1  verhalten.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  der  gesättigte  Misch- 
kristall eine  Zusammensetzung  hat^  welche  sehr  nahe  der  Formel 
AggSb  (15.6  ®/o  Sb)  liegt.  Ein  solches  Mineral  kommt  in  der  Natur 
vor  und  ist  unter  dem  Namen  Diskrasit  (Stibiohexaargentit)  be- 
schrieben.* 

Im  Punkt  B  kristallisiert  die  Legierung  bei  der  konstanten 
Temperatur  560^.  Die  Schlifffläche  eines  Regulus  von  dieser  Kon- 
zentration besteht  aus  Polygonen,  die  durch  feine  Linien  begrenzt 
werden.  Beim  Ätzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  bedeckt  sich  die 
ganze  Fläche  mit  einer  Anlauffarbe,  wobei  dunkelbraun  und  rot 
vorherrschen. 

Die  Kristallisation  der  Legierungen  von  27.07 — 45  ^^  Antimon 
wird  durch  den  Ast  B  C  und  die  Horizontale  a  C  dargestellt 

Bei  der  Abkühlung  dieser  Legierungen  kristallisiert  zuerst  die 
Verbindung  ^gjSb,  und  bei  485®  kristallisiert  das  Eutektikum  C 
(45  7o  Sb).  Dies  wird  durch  die  mikroskopische  Untersuchung  voll- 
kommen bestätigt,  wie  man  auf  Fig.  2,  Tafel  II  sieht.  Die  weifsen 
Massen  sind  Kristalle  der  Verbindung  AggSb,  welche  vom  Eutekti- 
kum (Agg  Sb  +  Sb)  umgeben  sind.  Schliefslich  befindet  auf  dem  Ast 
CD  Antimon  sich  im  Gleichgewicht  mit  der  Schmelze. 

Auf  den  Schliffen  sieht  man  primär  ausgeschiedene  Antimon- 
kristalle, umgeben  vom  Eutektikum.  Die  Struktur  dieser  Legierungen 
ist  in  Fig.  3  und  4,  Tafel  II  abgebildet. 

Es  gibt  im  ganzen  acht  Zustandsfelder.  Oberhalb  der  Schmelz- 
kurve AB  CD  ist  alles  flüssig.  Unterhalb  AB  CD  liegen  die  Zu- 
standsfelder, in  denen  je  eine  Kristallart  sich  im  Gleichgewicht  mit 
der  Schmelze  befindet  : 

1.  AhB  —  silberreiche  Mischkristalle  (AgSb) -f  Schmelze. 

2.  BaC  —  AgjSb  +  Schmelze. 

3.  D  Cd  —  Sb  H-  Schmelze. 

unterhalb  dieser  Felder  ist  alles  kristallisiert. 
EAhO   —  Mischkristalle  (Ag  +  Sb). 
ObBH  —  gesättigter  Mischkristall  b  +  AgjSb. 
HaCJ    —  AgjSb  +  Eutektikum  C,     (AgjSb  +  Sb). 
JCdK    —  Sb  +  Eutektikum  C. 

*  Pbtebskn,  Pogg.  Ann.  1869,  137.  381. 
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Vergleicht  man  die  von  Heycock  und  Neville  beobachtete 
atomare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Silbers  durch  kleine  Zusätze 
von  Bi,  Tl,  Sb  mit  der  auf  Grund  der  Atomschmelzwärme,  2.5  Cal, 
berechneten,  so  sieht  man,  dafs  jene  durchweg  kleiner  sind  als  diese. 
Die  Beobachtung  ergab  fQr  Bi  11.0^  für  Tl  8.8®  und  för  Sb  8.64», 
während  die  Berechnung  unter  Annahme,  dafs  sich  reines  Ag  aus 
den  Lösungen  ausscheidet,  13.6^  ergibt.  Es  folgt  also  auf  diesem 
Wege,  dafs  sich  Bi,  Tl  und  Sb  in  kristallisiertem  Silber  lösen. 

Die  Hauptresultate  dieser  Untersuchung  lassen  sich  also  dahin 
zusammenfassen,  dafs  Antimon  mit  Silber  die  Verbindung  SbAg, 
bildet,  aber  Thallium  und  Wismut  mit  Silber  keine  Verbindung 
eingehen.  Alle  drei  Metalle:  Sb,  Tl  und  Bi  geben  aber  mit  Silber 
je  eine  Reihe  von  Mischkristallen,  deren  gesättigtes  Endglied  bei 
Antimon  15— 16  7^  Sb,  beim  Thallium  10^^,  Tl  und  beim  Wismut 
ca.  5%  Bi  enthält. 


Herrn  Prof.  G.  Tammakn  bin  ich  für  seinen  Rat  zu  Dank  ver- 
bunden. 

Oöitingen,  Institut  für  anorgan,  Chemie, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  7.  Juni  1906. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fDr  anorganische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XXXTTL 

Über  die  Legierungen  des  Goldes  mit  Wismut  und  Antimon. 

Von 

RuDOLP  Vogel. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

I.  Qold-Wismutleg^eruiigen. 

Eine  vollständige  Untersuchung  der  Gold -Wismutlegierungen 
liegt  bis  jetzt  noch  nicht  vor.  Von  Heycock  und  Neville  ^  wurde 
die  Gefrierpunktserniedrigung  sehr  verdünnter  Lösungen  von  Gold 
in  Wismut  bestimmt.  Aus  den  Versuchen  ist  zu  entnehmen,  dafs 
Gold,  bis  zu  1.6  Gewichtsprozenten  in  geschmolzenem  Wismut  gelöst, 
den  Schmelzpunkt  des  letzteren  um  4^  erniedrigt.  Untersuchungen, 
welche  Osmond  und  Roberts- Austen  ^  über  die  mechanischen  Eigen- 
schaften und  Andrews^  über  die  Struktur  von  Gold -Wismutlegie- 
rungen angestellt  haben,  beziehen  sich  umgekehrt  nur  auf  sehr 
goldreiche  Legierungen  (99.8  7o  ^.u  +  0.2  ^/^  Bi).  Die  Existenz  einer 
chemischen  Verbindung  von  Gold  und  Wismut  glaubt  Rössler* 
nachgewiesen  zu  haben.  Derselbe  hält  den  Rückstand,  welchen 
eine  Legierung  aus  100  g  Wismut  und  3  g  Gold  nach  Behandlung 
mit  verdünnter  Salpetersäure  hinterliefs,  für  eine  aus  der  geschmol- 
zenen Legierung  beim  Abkühlen  auskristallisierende  chemische  Ver- 

*  On  the  lowering  of  the  freezing  points  of  Cd,  Bi,  Pb  when  alloyed 
with  other  metals.    Journ.  Ch^m.  Soc.  61  (1892),  888. 

'  On  <;ertain  mechanical  proper ties  of  metals  considered  in  relation  to 
the  periodic  law.     Phil  Trans,  179  (1888),  339. 

*  Microscopic  structure  of  gold  and  gold  alloya.  Engineering  66  (1898), 
411.  541.  733. 

*  Synthese  einiger  Erzmineralien  und  analoger  Metallverbindungen  durch 
Auflösen  und  Kristallisierenlassen  derselben  in  geschmolzenen  Metallen. 
Z,  anorg,  Chem.  »  (1895),  70. 
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bindung,  deren  Zusammensetzung  zufolge  der  Analyse  jenes  Bück- 
standes der  Formel  AUjBi  mit  73.97  7o  Grold  entspricht.  Neuerdings 
untersuchte  Maey  ^  auf  Grund  der  Angaben  von  Holzmaiw  über 
die  spezifischen  Gewichte  von  Gold -Wismutlegierungen  die  Kurve 
der  spezifischen  Volumina  und  fand  eine  maximale  Volumenkon- 
traktion —  Yi7  ^®s  Gesamtvolumens  —  bei  38.8%  öold,  ent- 
sprechend der  Formel  Au^Bi,  mit  38.9  %  Gold.  Eine  natürlich  vor- 
kommende Gold- Wismutlegierung,  welche  unter  dem  Namen  Maldonit' 
bekannt  ist,  hat  nach  Mac  Iyob  '  nahezu  die  Zusammensetzung  Au^Bi, 
indem  die  Analyse  des  Minerales  64.211  %  Gtold  ergibt,  während 
die  genannte  Formel  65.322%  verlangt. 

Aus  vorstehendem  ist  ersichtlich,  dafs  über  die  Natur  der  GK)ld- 
Wismutlegierungen  nur  wenig  bekannt  und  besonders  die  Frage 
nach  der  Existenz  chemischer  Verbindungen  dieser  beiden  Elemente 
noch  nicht  entschieden  ist.  Ich  suchte  daher  durch  Ausarbeitung 
eines  Zustandsdiagrammes  der  Gold -Wismutlegierungen  hierüber  Auf- 
klärung zu  verschafi'en. 

Da  Wismut  bekanntlich  gegen  Oxydation  recht  widerstandsfähig 
ist  und  beim  Erhitzen  mit  Gold  dieses  sehr  leicht  auflöst,  so  wurden 
dieselben  Versuchsbedingungen  eingehalten  wie  bei  der  Untersuchung 
der  Gold -Bleilegierungen.  Zur  Aufnahme  der  Abkühlungskurven 
wurden  die  goldreichen  Metallgemische  etwa  50®,  die  goldarmen 
200®  über  die  entsprechenden  Temperaturen  der  Schmelzkurve  (vgl. 
Fig.  1)  erhitzt  und  der  Verlauf  der  Abkühlung  bei  allen  Konzen- 
trationen bis  180®  verfolgt.  Bemerkenswerte  Änderungen  in  der 
Zusammensetzung  der  Legierungen  infolge  Oxydation  von  Wismut 
fanden  nicht  statt.  Die  gröfste  durch  Zurückwägen  der  Beguli  er- 
mittelte Gewichtsabnahme  entsprach  einem  Verlust  von  0.1  %  Wis- 
mut. Um  Saigerungen,  welche  bei  ungestörter  Abkühlung  der 
geschmolzenen  wismutreichen  Legierungen  zwischen  60—100%  Bi 
eintraten,  zu  verhindern,  wurden  diese  Schmelzen  während  der 
Abkühlungsversuche  gerührt. 

Tabelle  1  enthält  nach  steigendem  Wismutgehalt  der  Legierungen 
die  den  Abkühlungskurven  entnommenen  und  wie  früher  auf  Luft- 
thermometergrade umgerechneten  Temperaturen  l.der  primären  Aus- 
scheidung einer  Kristallart,  2.  der  eutektischen  Kristallisation,  sowie 


^   Das   spezifische   Volumen   als   Bestimmangsmerkmal   chemischer    Ver- 
bindungen unter  den  Metalllegierungen.      Zeitsehr.  phys.  Chem.  88  (1901),  29S. 
■  Vergl.  Dana,  A  System  of  Miueralogy.     S.  15. 
*  Note  on  bismuthic  gold.     Chem.  News  55  (1887),  191. 
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die  Eristallisationszeiten  in  Sekunden.  Aus  diesen  Bestimmungen  ergibt 
sich  das  Zustandsdiagramm  der  Gold- Wismutlegierungen.  (Vgl.  Fig.  1.) 

Tabelle  1. 


Wismutgehalt 
der  Legierungen  1 

GtewichtB-Vo  I     Atom-o/o»    | 


0 

4.00 
20.00 
40.00 
55.00 
70.00 
75.00 
80.00 
85.00 
90.00 
95.00 
100.00 


Beginn  der  primären 

Aasscheidung 

einer  Kristallart 


Eutektische 

Kristallisation 

Temp.  in  •  C  I  Zeit  in  Sek. 


1064^  (Smp.  von  Au,  Kristallisationszeit  HO") 
1000 


248 

60 

241 

170 

238 

200 

241 

250 

240 

280 

238 

290 

241 

300 

241 

200 

241 

90 

266  (Smp.  von  Bi,  Kristallisationszeit  290'') 


Atcmnrozenle 


90     lÜO 


0  ZO  itO  60  äö 

Fig.  1.    Zustandsdiagramm  der  Gold-Wismutlegierungen. 

1  Atomgewichte  Au  «  197.2,  Bi  r=  208.5. 


iOO 


—     148     — 

Die  Scbmelzkurve  setzt  sich  aus  zwei  nahezu  geradlinig  ver- 
laufenden Kurvenästen -45  und  5  C  zusammen,  welche  sich  bei  240*^ 
und  einer  Konzentration  von  82  ^o  Wismut  im  eutektischen  Punkte  B 
schneiden.  Aus  diesem  Umstände,  besonders  aber  aus  der  Tatsache, 
dafs  sämtliche  Legierungen  von  4 — 100  ^/^  Wismut  bei  ein  und  der- 
selben Temperatur  eutektisch  kristallisieren,  mufs  man  schliefsen, 
dafs  Gold  und  Wismut  unter  den  angegebenen  Versuchsbedingungen 
eine  chemische  Verbindung  nicht  eingehen. 

Auf  der  Abkühlungskurve  einer  Legierung  mit  4^0  Wismut 
findet  sich  keine  Spur  eines  Haltepunktes  oder  einer  Verzögerung 
der  Abkühlungsgeschwindigkeit^  die  auf  eine  Ausscheidung  von  Eu- 
tektikum  B  schliefsen  liefse.  Femer  schneidet  die  Linie,  welche 
man  durch  die  Endpunkte  der  im  Diagramm  durch  Senkrechte  an- 
gedeuteten Kristallisationszeiten  legt,  die  eutektische  Horizontale  a'c 
im  Punkte  a'  bei  4  7o  Wismut;  Legierungen  mit  0 — 4^0  Wismut 
kristallisieren  also  vollkommen,  ohne  Rest  zu  hinterlassen,  zwischen 
1064  und  240^  und  sind  daher  als  feste  Lösungen  von  Wismut  in 
3old  zu  betrachten;  der  gesättigte  Mischkristall  a' enthält  etwa  4 ^/^ 
Wismut.  Diese  Folgerung  wird  durch  das  Aussehen  der  Struktur 
insofern  bestätigt,  als  sich  das  Eutektikum  B  auch  nach  dem  Atzen 
der  Schliffiiäche  mit  Königswasser  und  bei  Anwendung  starker  Ver- 
gröfserung  im  Regulus  mit  4  ^o  Bi  nicht  mehr  nachweisen  läfst. 

Die  Kristallisation  der  Gold-Wismutlegierungen  verläuft  nach 
dem  beschriebenen  Diagramm  in  der  Weise,  dafs  sich  bei  Abkühlung 
der  Schmelzen  von  0  —  82  7o  Wismut  innerhalb  der  Temperatur- 
intervalle von  1064—240®  Mischkristalle  mit  0— 4  7^  Wismut  ab- 
scheiden,  während  zwischen  82  und  100 7o  reines  Wismut  primär 
auskristallisiert.  Die  zwischen  4  und  100%  Wismut  restierende 
Schmelze  von  der  Zusammensetzung  B  zerfällt  bei  240®  in  ein 
eutektisches  Gemenge,  bestehend  aus  dem  gesättigten  Mischkristall 
a    und  reinem  Wismut. 

An  die  Untersuchung  der  Legierungen  auf  thermischem  Wege 
schlofs  sich  wie  bei  den  früheren  Arbeiten  eine  mikroskopische 
Untersuchung  der  Struktur.  Dieselbe  ist  unter  dem  Mikroskop  schon 
auf  den  ungeätzten  Schlifftiächen  ganz  gut  zu  erkennen,  indem  sich 
besonders  die  an  ihrer  gelben  Farbe  leicht  kenntlichen  Goldkristalle 
deutlich  von  den  bläulichweifsen  Mischkristallen  und  diese  von 
dem  schwach  rötlich  gefärbten  Wismut  abheben.  Sehr  scharf  und 
schön  treten  die  Kontraste  zwischen  den  einzelnen  Strukturelementen 
hervor,   wenn   man  die  SchliflFe  in  einer  Mischung  von  etwa  1  Teil 
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koDzentrierter  Salpetersäure  und  10  Teilen  konzentrierter  Salzsäure 
(Salpetersäure  allein  erwies  sich  als  ganz  ungeeignet)  nach  einge- 
tretener Rotfärbung  wenige  Sekunden  liegen  läfst^  wobei  das  6old 
und  der  gesättigte  Mischkristall  nicht  merklich  verändert  werden, 
das  Wismut  dagegen  sich  schwarz  färbt.  Da  die  Abkühlungs- 
geschwindigkeit der  geschmolzenen  Legierungen,  wie  sie  bei  den 
Versuchen  innegehalten  wurde,  zu  grofs  war,  um  eine  Yollkommene 
Diffusion  des  Wismuts  in  die  Goldkristalle  zu  erlauben^  so  ist  die 
Schliff  fläche  einer  Legierung  mit  i^/^  Wismut  nicht,  wie  zu  er- 
warten, homogen,  man  sieht  vielmehr  gelbe  unscharf  begrenzte  Gold- 
kristalle umgeben  von  der  weifsen  Masse  des  Mischkristalles.  Von 
dem  Eutektikum  B  ist  nichts  zu  sehen.  Schreckt  man  jedoch  diese 
Legierung  von  einer  beliebigen  oberhalb  400  ^  liegenden  Temperatur 
durch  Einwerfen  in  kaltes  Wasser  ab,  so  zeigt  die  Struktur  nach 
dem  Ätzen  ein  vollständig  verändertes  Aussehen.  Das  weifse  Struk- 
turelement ist  verschwunden  und  an  seiner  Stelle  sieht  man  zwischen 
gelben  Goldkristallen  ein  Eutektikum  aus  gelben  und  schwarzen 
Bestandteilen  von  schöner  lamellarischer  Struktur,  also  ganz  das- 
jenige Bild,  welches  man  haben  würde,  wenn  Gold  und  Wismut 
überhaupt  keine  Mischkristalle  bildeten.  Auf  Grund  dieser  Versuche, 
welche  bei  400,  500,  700  und  800 <*  stets  dieselbe  Veränderung  der 
Struktur  zur  Folge  hatten,  muTs  man  daher  schliefsen,  dafs  die 
Diffusion  von  Wismut  in  Gold  bei  hohen  Temperaturen  sehr  gering 
ist,  unterhalb  400^  aber  rasch  zunimmt.  Im  Zustandsdiagramm 
Fig.  1  ist  dies  durch  Ejrümmung  der  Linie  ^a'  angedeutet. 

Auf  den  Schliff  flächen  der  Legierungen  mit  mehr  als  4®/^ 
Wismut  bemerkt  man  Goldkömer,  umhüllt  von  weifsen  Misch- 
kristallen und  diese  ihrerseits  umgeben  von  einem  Eutektikum,  dafs 
sich  aus  weifsen  Lamellen  des  gesättigten  Mischkristalls  und  schwarzen 
Wismutlamellen  zusammensetzt.  Die  Goldkristalle  bilden  lange^  sich 
kreuzende  Reihen  und  sind  teils  nur  von  schmalen  weifsen  Rändern 
aus  Mischkristallen  umsäumt,  teils  liegen  sie  in  gröfseren  zusammen- 
hängenden Massen  der  letzteren  eingebettet.  Mit  steigendem  Wismut- 
gehalt der  Legierungen  nimmt  die  Menge  des  gesättigten  Misch- 
kristalles ab,  die  des  Eutektikums  zu.  Bei  70%  Wismut  kommen 
nur  noch  vereinzelt  minimale  Einschlüsse  von  Gold  vor,  da  die  Misch- 
kristalle, welche  sich  in  diesem  Gebiete  längs  des  Eurvenastes  AB 
primär  abscheiden,  von  Anfang  an  reicher  an  Wismut  sind.  Die 
Mischkristalle  treten  hier  häufig  als  grofse,  schon  mit  blofsem  Auge 
sichtbare,  regelmäfsige,  meist  6seitig  begrenzte  Individuen  auf,  stellen - 

Z.  aoorg.  Chein.    Bd.  50.  H 
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weise  auch  in  Fonn  von  Kristallskeletten.  Auf  Fig.  1  (Tafel  IH)  ist 
der  skelettartige  Charakter  der  weiTsen  primär  ausgeschiedenen  Misch- 
kristalle deutlich  zu  erkennen.  Das  die  Kristalle  umgebende,  dunkler 
geätzte  Strukturelement  ist  das  Eutektikum  B  (Mischkristall  a'  + 
Wismut). 

Auf  der  anderen  Seite  des  eutektischen  Punktes  von  82 — 100®/^ 
Wismut  enthalten  die  Konglomerate,  umgeben  von  demselben  Eutek- 
tikum, primär  ausgeschiedene  Wismutkristalle,  die  sich  im  Gegen- 
satz zu  den  Mischkristallen  beim  Ätzen  mit  Königswasser  schwarz 
färben.  (Vgl.  Fig.  2.)  Auch  das  Wismut  zeigt  hier  deutliche  Ansätze 
zur  Bildung  von  Kristallskeletten. 

Läfst  man  die  wismutreichen  Legierungen  sich  langsam  und 
ungestört  abkühlen,  so  bilden  sich  Saigerungen,  welche  auf  den 
Schlififflächen  der  Reguli  nach  dem  Ätzen  schon  mit  blofsem  Auge 
als  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  zu  sehen  sind,  und  zwar  be- 
merkt man,  dafs  der  primär  ausgeschiedene,  goldreiche  Mischkristall 
a'  infolge  seines  hohen  spezifischen  Gewichtes  in  der  goldärmeren 
und  daher  spezifisch  leichteren  Lösung  zu  Boden  gesunken  ist. 
während  sich  umgekehrt  das  spezifisch  leichte  Wismut  im  oberen 
Teile  der  goldhaltigen  spezifisch  schwereren  Lösung  angesammelt  hat 

Da  Gold  und  Wismut  eine  chemische  Verbindung  nicht  ein- 
gehen, 80  weichen  die  Legierungen  dieser  beiden  Elemente  in  ihren 
Eigenschaften  nicht  wesentlich  von  den  reinen  Komponenten  ab. 
Die  Legierungen  haben  mit  Ausnahme  der  sehr  goldreichen  gelblich 
gefärbten  Keguli  die  Färbung  des  reinen  Wismuts,  sind  meist  etwas 
brüchig,  nicht  härter  als  die  reinen  Metalle  und  zeigen  grobkri- 
stallinischen, bei  vorwiegendem  Goldgehalt  mehr  feinkörnigen  Bruch. 
An  den  Oberflächen  der  wismutreicheren  Keguli  haftet  nach  dem 
Erkalten  ein  glänzender  kugelförmiger  Metalltropfen,  eine  Erschei- 
nung, welche  man  auch  bei  anderen  Wismutlegierungen  beobachtet 
hat,  und  deren  Ursache  wohl  in  der  Eigentümlichkeit  des  Wismuts, 
sich  beim  Kristallisieren  auszudehnen,  zu  suchen  ist.  Bei  der  mikro- 
skopischen Untersuchung  der  durchschnittenen  und  angeschliflFenen 
Metalltropfen  überzeugt  man  sich,  dafs  sie  stets  aus  reinem  Eutek- 
tikum bestehen,  also  konstante  Zusammensetzung  (18  7o  ^^  +  82  ®/^  Bi) 
haben.  Aus  der  Arbeit  von  Matthiessen  „Über  das  spezifische  Ge- 
wicht von  Legierungen",  ^  in  welcher  die  schon  erwähnten  Holz- 
MANN  sehen  Bestimmungen  der  spezifischen  Gewichte  von  Gold-Wis- 

*  Pogg.  Arm,  110  (1860),  21. 
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mutlegierungen  mitgeteilt  sind,  ist  nicht  ersichtlich,  ob  jene  Metall- 
tropfen bei  den  Versuchen  Berücksichtigung  fanden.  Wurden  die 
Tropfen  zuvor  abgetrennt  und  verworfen,  so  waren  die  Konzentrationen 
der  Leerungen  verändert,  und  die  Bedeutung  des  Knickes  auf  der 
Volumenkurve,  woraus  Maey  auf  die  Existenz  einer  chemischen  Ver- 
bindung schlofs,  würde  dadurch  in  Frage  gestellt. 

n.  Oold-Antimonleg^enmgen. 

Das  Verhalten  dieser  beiden  Sto£fe  beim  Zusammenschmelzen 
ist  noch  sehr  wenig  erforscht.  Über  den  Verlauf  der  Schmelzkurve 
der  Gold-Antimonlegierungen  finden  sich  in  der  Literatur  gar  keine 
Angaben.  Die  bereits  genannte  Arbeit  von  Osmond  und  Robebtb- 
AüSTEN  ^  beschäftigt  sich  unter  anderem  mit  den  mechanischen  Eigen« 
Schäften  einer  Legierung  von  Gold  mit  0.2  ^/^  Antimon  und  Rössleb  * 
vermutet  in  seiner  ebenfalls  erwähnten  Untersuchung  auf  Grund 
von  Rückstandsanalysen  die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung 
AUjSb  mit  16.88  %  Gold,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  der  von 
ihm   angenommenen  Verbindung  AujBi   entsprochen    haben  würde. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  Gold  und  Antimon  beim  Zu- 
sammenschmelzen wirklich  eine  chemische  Verbindung  eingehen,  be- 
diente ich  mich  derselben  Methode  wie  in  der  vorigen  Untersuchung. 
Es  zeigte  sich,  dafs  Gold  vom  geschmolzenen  Antimon  mit  grofser 
Schnelligkeit  aufgezehrt  wird.  Hält  man  ein  zuvor  erwärmtes  Stück- 
chen Golddraht  in  geschmolzenes  Antimon,  so  kann  man  auf  der 
Oberfläche  der  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ein  heftiges  radiales 
Auseinanderströmen  beobachten.  Zur  Vorsicht  wurde  das  Zusammen- 
schmelzen der  Metalle,  wegen  der  leichteren  Oxydierbarkeit  des  An- 
timons, im  Kohlensäurestrom  vorgenommen.  Hierdurch,  sowie  durch 
Bedecken  der  Schmelze  mit  gepulverter  Holzkohle  während  der  Ab- 
kühlung konnte  die  Oxydation  von  Antimon  leicht  verhindert  werden, 
was  an  der  vollkommenen  Abwesenheit  von  Antimonsäurekristallen 
leicht  zu  erkennen  war.  Den  durch  Zurückwägen  der  Reguli  er- 
mittelten Gewichtsverlusten  zufolge  betrug  der  Abbrand  von  An- 
timon in  keinem  Falle  mehr  als  0.3  7o-  Zu  den  Abkühlungsver- 
Buchen  wui-den  die  goldreichen  Legierungen  mit  0 — 25  7o  Antimon 
auf  Temperaturen  von  1100—500®  erhitzt,  die  übrigen  mit  25—100  7^ 
Antimon    auf   500 — 700®.     Die   Unterkühlungen,    welche   bei   der 

*  L  c. 
«  L  c. 
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Kristallisation  von  reinem  Antimon  auftreten,  machten  sich  in  abneh- 
mendem Mafse  auch  noch  bei  der  primären  Ausscheidung  von  An- 
timon aus  den  Legierungen  bis  zu  einem  Goldgehalt  von  etwa  20  ^/^ 
bemerkbar.  Durch  rechtzeitiges  Impfen  konnten  sie  verhindert  werden, 
während  Rühren  die  Unterkühlung  nicht  aufhebt,  jedoch  waren  die  auf 
diesem  Wege  ermittelten  Temperaturen  der  primären  Ausscheidung 
von  den  nach  vorausgegangener  Unterkühlung  erhaltenen  nicht  merk- 
lich verschieden. 

Die  Resultate  der  Abkühlungsversuche,  welche  Tabelle  2  enthält, 
nämlich  1.  die  Temperaturen  der  primären  Ausscheidung  einer 
Kristallart,  2.  die  Temperaturen  des  nonvarianten  Gleichgewichtes  und 
3.  die  Zeitdauer  dieses  Gleichgewichtszustandes  in  Sekunden,  bilden 
die  Grundlage  für  das  in  Fig.  2  wiedergegebene  Zustandsdiagramm 
der  Gold-Antimonlegierungen. 


Tabelle  2. 

AntimoDgehalt 
der  LegieruDgen 

Gewicht8-%      Atom-o/o* 

1      Beginn  der  primären 
Ausscheidung 

einer  Kristallart 

1 

1    Temp.  des 
nonvarianten 
'       Gleich- 
gewichtes 

Rristalli- 

sations- 

zcit 

0                       0 

Smp.  von  Au: 

1              ^ 
10640 

110 

10.00         i        15.12 

7280 

i          860 

160 

15.00         1        22.06 

581 

1          361 

220 

20.00                 28.61 

472 

360 

810 

25.00         1        84.88 

— 

1          357 

310 

30.00                 40.73 

396 

360 

230 

40.00         1        51.66 

443 

!          360 

80 

45.00                 56.74 

455 

'          360 

40  180 

50.00 

61.58 

,                     458 

;          859 

10  260 

55.00 
60.00 

66.21 
70.64 

,     Smp.  der  Verbindg.  AuSb,:     460 
494                                460 

380 
280 

70.00 

78.91 

543 

458 

180 

80.00 

86.51 

580 

460 

60 

90.00 

93.52 

608 

450 

25 

95.00                 96.82 

618 

450 

10 

100.00 

100.00 

Smp.  von  Sb: 

681 

300 

Die  Schmelzkurve  besteht  aus  3  Ästen  AB,  BC,  CD;  die  beiden 
ersten  treffen  die  eutektische  Horizontale  ac  bei  3ü0^  im  eut^ktischen 
Punkte  B  bei  24%  Antimon.  Dem  Schnittpunkt  der  Kurvenäste 
B  C  und  CD  bei  55  ^/^  Antimon  entspricht  ein  Knick  auf  der  Schmelz- 

*  Atomgewichte  Au  «  197.2,  Sb  =»  120.2. 
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kurve,  an  den  sich  die  Linie  nonvarianten  Gleichgewichtes  Cd  bei 
460°  anschliefst.  Hier  sowohl  wie  bei  der  eutektischen  Horizontalen 
a  c  sind  die  Elristallisationszeiten  in  der  üblichen  Weise  durch  Senk- 
rechte (1  mm  =10  Sekunden)  angedeutet. 

Äu-  S6 

liOO 


iOOO 
900 
800 
700 
600 
SOO 
(tOO 
300 
ZOO 
100 


a       10        iß       Jö        kO      50        60      70        80       90    100 
,  GewichtsnrozeJvU 

I 1 1—1—1 I I I I I I I 

0    iO    W    30     itO      SO        60       W         80  90        iOO 

Atomptvzente 

Fig.  2.    Zastandsdiagramm  der  Gold-Antifflonlegieningen. 
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Aus  dem  Diagramm  ersieht  man,  dafs  die  Schmelzpunkte  von 
Gold  und  Antimon  durch  Zusatz  des  anderen  Metalles  erniedrigt 
werden,  der  des  Goldes  sehr  bedeutend,  indem  eine  Legierung  mit 
24^0  Antimon  schon  bei  360®  vollkommen  flüssig  ist  Beim  Ab- 
kühlen der  geschmolzenen  Gold-Antimonlegierungen  beginnt,  sobald 
die  Temperaturen  der  Eurvenäste  Ä  B  und  CD  erreicht  sind,  primär 
reines  Gold  bzw.  reines  Antimon  sich  auszuscheiden,  ersteres  aus 
Lösungen  mit  0 — 24  7o>  letzteres  aus  solchen  mit  55 — 100  ^/^  An- 
timon. Sind  die  antimonreicheu  Schmelzen  durch  fortwährende 
Ausscheidung  dieses  Stoffes  so  goldreich  geworden,  dafs  ihre  Kon- 
zentration dem  Punkte  C  entspricht,  so  kristallisiert  aus  ihnen 
sekundär  bei  konstanter  Temperatur  (460^  eine  chemische  Verbin- 
dung von  Gold  und  Antimon.  Dieselbe  scheidet  sich  aus  den  gold- 
reicheren Schmelzen  mit  55—24  7o  Antimon  primär  ab,  während 
die  zurückbleibende  Lösung  bei  360®  zu  einem  Eutektikum  aus 
jener  Verbindung  und  Gold  von  der  Zusammensetzung  B  kristallisiert 
Die  Zusammensetzung  der  Gold-Antimonverbindung  läfst  sich  folgen- 
dermafsen  ermitteln. 

1.  Die  Kristallisationszeit  bei  der  Temperatur  der  eutektischen 
Horizontalen  Cd  nimmt,  vom  reinen  Antimon  ausgehend,  mit  wachsen- 
dem Goldgehalt  der  Legierungen  zu  und  erreicht  ihr  Maximum  für 
eine  Legierung  mit  55.0  ^/^  Antimon. 

2.  Nimmt  die  Dauer  der  Ausscheidung  bei  der  Temperatur  der 
eutektischen  Horizontalen  ac  in  der  Richtung  nach  c  ab  und  ver- 
schwindet bei  55.0^0  Antimon. 

Diesen  durch  Extrapolation  gefundenen  Werten  entspricht  der 
Verlauf  der  Kristallisation  einer  Legierung  mit  55.0^0  Antimon. 
Die  Abkühlungskurve  derselben  hat  nur  einen  Haltepunkt •  von 
maximaler  Dauer  bei  460^  und  läfst  eine  Ausscheidung  des  Eutek- 
tikums  B  bei  360^  nicht  mehr  erkennen.  Als  Ausdruck  für  die 
Zusammensetzung  >der  Gold -Antimonverbindung  folgt  hieraus  die 
Formel  AuSb^,  deren  theoretischer  Antimongehalt  von  54.93  ^j^  mit 
dem  gefundenen  (55.0  7o)  &^^  Qbereinstimmt. 

Die  reine  Verbindung  AuSb^  schmilzt  bei  460®  zu  einer  homo- 
genen Flüssigkeit  Aus  goldreicheren  Schmelzen  (mit  55 — 24  7o  An- 
timon) kristallisiert  sie  in  Form  von  Würfeln  (vgl.  Tafel  III  Fig.  4). 
Die  Verbindung  AuSb,  ist  härter  als  Antimon  und  Gold,  ganz  auüser- 
ordentlich  spröde,  zeigt  glänzenden  kristallinischen  bis  muscheligen 
Bruch  von  der  Farbe  des  Antimons  und  erweist  sich  gegen  Ein- 
wirkung von  Säuren  beständiger  als  dieses.     Auf  der  Schlifffläche 
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des  Regulus  mit  55  ^/^  Antimon  bemerkt  man,  abgesehen  von  sehr 
wenigen  Antimonkristallen,  nur  die  Verbindung,  deren  einzelne 
Ejistalle  man  an  manchen  Stellen  durch  feine  Linien  voneinander 
getrennt  sieht.  In  dem  Aussehen  der  Struktur  findet  also  die  auf 
thermischem  Wege  ermittelte  Konzentration  der  reinen  Verbindung 
völlige  Bestätigung. 

Dem  Anschein  nach  fällt  die  Konzentration  der  reinen  Ver- 
bindung mit  dem  Knickpunkt  G  auf  der  Schmelzkurve  zusammen. 
Da  die  unter  solchen  Verhältnissen  theoretisch  in  Betracht  kommenden 
Fälle  und  ihre  Unterscheidung  auf  metallographischem  Wege  bei 
Gelegenheit  der  Gold -Kadmium  Verbindungen,  wo  die  Verhältnisse 
ganz  ähnlich  liegen,  schon  eingehend  beschrieben  wurden,  so  sei 
hier  nur  bemerkt,  dafs  die  Struktur  der  sekundär  ausgeschiedenen 
Phase  zwischen  55  und  100  ^^  Antimon  ganz  homogen  ist  und  daher 
auf  eine  Übereinstimmung  der  Konzentration  der  Verbindung  mit 
der  des  Knickes  geschlossen  werden  kann. 

Die  3  Kristallarten,  Gold,  Antimon  und  AuSbj,  zu  deren  Unter- 
scheidung man  auf  Grund  des  Zustandsdiagrammes  gelangt,  sind  unter 
sich  und  mit  der  flüssigen  Phase  auf  verschiedenen  Gebieten  in 
folgender  Weise  im  Gleichgewicht. 

Tabelle  3. 
Znstandflfelder 

I.    Gebiet  des  Flüssigen:   nach  unten  begi*enzt  dorch  die  Schmelzkurve 
ABCB, 

11.     Gebiete  mit  einer  Kristallart  +  Schmelze: 

ABa      \         Au 
BCg       j         AuSba 
CDd  Sb 

111.     Gebiete  mit  zwei  Rristallarten : 

aBfe  Au  -f  Eutektikum  (Au  +  AuSb,j 

Bcgf  AuSb,  +  Eutektikum  (Au  +  AuSb^) 

Cdhg  Sb  4- AuSb, 

Die  Struktur  der  Legierungen. 

Das  kristallinische  Gefüge  der  Reguli  ist  schon  auf  ihrer  Ober- 
fläche sichtbar.  Auf  den  ungeätzten  Schlifffiächen  ist  bei  mikro- 
skopischer Betrachtung  die  Verbindung  AuSb,  einerseits  von  dem 
etwas   helleren  Antimon,   andererseits  vom  Golde  leicht  zu  unter- 
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scheiden,  besonders  das  letztere  kann  an  seiner  gelben  Farbe,  nicht 
allein  da,  wo  es  sich  primär  ausgeschieden  hat,  sondern  auch  in 
Form  feiner  Lamellen  im  Eutektikum  leicht  erkannt  werden.  Mit 
Hilfe  geeigneter  Ätzmittel  liefs  sich  die  Struktur  noch  deutlicher 
sichtbar  machen.  Zum  Ätzen  derjenigen  Legierungen,  welche  primär 
ausgeschiedenes  Antimon  enthalten  (von  55 — lOO^o  Sb),  erwies  sich 
eine  beliebige  Mischung  von  konzentrierter  Salzsäure  und  konzen- 
trierter Salpetersäure  als  geeignet,  während  bei  höherem  Goldgehalt 
(von  55 — 0  7o  Sb),  wo  diese  Säuren  sowohl  gemischt  als  auch  für 
sich  angewandt  völlig  unbrauchbare  Resultate  ergaben,  schliefslich 
durch  längere  Einwirkung  von  Natronlauge  gute  Kontraste  erhalten 
wurden. 

Auf  den  mit  NaOH  geätzten  Schlifffiächen  der  goldreichen  Le- 
gierungen mit  0 — 24^0  Antimon  sieht  man  primär  ausgeschiedenes 
Gold,  umgeben  von  Eutektikum  aus  Gold  und  der  Verbindung  AuSb,. 
Die  Goldkristalle,  deren  Menge  mit  wachsendem  Antimongehalt  der 
Legierungen  abnimmt,  zeigen  besonders  in  langsam  abgekiLhlten 
Reguli  ßseitige  Begrenzung  und  sind  wie  in  den  Gold -Wismut- 
legierungen zu  geradlinigen,  sich  gegenseitig  kreuzenden  Ketten  an- 
einandergereiht. Diese  für  die  Kristallisation  von  Gold  charakte- 
ristische Erscheinung  ist  aus  Fig.  3  (Tafel  III)  ersichtlich.  Im  Eutek- 
tikum sind  hellere  Goldpartikel  und  dunklere,  in  Wirklichkeit  rot 
geätzte  Bestandteile,  welche  der  Verbindung  AuSb^  angehören,  deutlich 
zu  erkennen.  In  der  Nähe  des  eutektischen  Punktes  B  bei  24  ^^ 
Antimon  ist  die  Struktur  des  Eutektikums  eine  sehr  schöne  und 
mannigfaltige.  Je  nachdem  die  gelben  Goldlamellen  und  die  roten 
Lamellen  der  Verbindung  in  der  SchlifiFebene  oder  senkrecht  zu  ihr 
liegen,  erscheint  die  SchlifiFfläche  von  holzähnlichen  Maserungen  und 
famkrautartigen  Gebilden  durchsetzt,  dazwischen  findet  man  Haufen 
zahlloser  äufserst  feiner  Pünktchen.    (Vgl.  Fig.  4.) 

Von  24 — 55  7o  Antimon  müssen  die  Legierungen  dem  Zustands- 
diagramm  zufolge  die  primär  ausgeschiedene  Verbindung  Auob,  ent- 
halten. In  der  Tat  zeigen  die  SchlifiFe,  wie  aus  Fig.  5  ersichtlich, 
nach  dem  Ätzen  mit  NaOH  rotgefärbte,  in  der  Abbildung  dunkle, 
quadratisch  begrenzte  Kristalle  AuSb,,  die  stellenweise  nur  unvoll- 
kommen ausgebildet  sind  und  häufig  Einschlüsse  des  sie  umgebenden 
hellen  Eutektikums  enthalten.  Indem  man  sich  bei  steigendem 
Antimongehalt  der  Legierungen  der  Konzentration  der  reinen  Ver- 
bindung nähert,  nimmt  die  Menge  der  Kristalle  AuSb,  immer  mehr 
zu,  während  das  Eutektikum  B  zurücktritt  und  in  einer  Legierung^ 
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die  mit  55  ^^^  Antimon  dem  Antimongehalt  der  reinen  Verbindung, 
54.93  7o>  °^^6  kommt,  verschwunden  ist.  Das  Aussehen  der  SchliflF- 
fläche  dieses  Regulus  wurde  bereits  früher  beschrieben. 

Wird  die  Konzentration  der  reinen  Verbindung  AuSb^  über- 
schritten, so  mufs,  da  nun  Antimon  im  Überschufs  vorhanden  ist, 
dieses  primär,  jene  sekundär  auskristallisieren.  Zwischen  55  und 
100  7o  Antimon  bemerkt  man  daher  auf  den  Schli£f flächen  Antimon- 
kristalle eingelagert  in  die  homogene  Masse  der  Verbindung.  Die 
Antimonkristalle  haben  abgerundete  umrisse  und  zeigen,  in  geringen 
Mengen  primär  ausgeschieden,  dendritische  Anordnung;  beim  Ätzen 
mit  Königswasser  färben  sie  sich  schwarz  und  sind  infolgedessen 
von  Kristallen  der  Verbindung,  die,  wenn  man  das  Ätzmittel  nur 
kurz  einwirken  läfst,  vollkommen  weifs  bleiben,  leicht  zu  unterscheiden. 
Das  Aussehen  der  Struktur  in  diesem  Konzentrationsgebiet  wird  durch 
Fig.  6  veranschaulicht.  Die  Abbildung  bezieht  sich  auf  eine  Le- 
gierung mit  60  ®/q  Antimon,  welche  vorwiegend  die  Verbindung  und 
nur  wenig  Antimon  enthalten  mufs. 


Beim  Zusammenschmelzen  vereinigen  sich  Gold  und  Antimon 
zu  einer  harten,  äufserst  spröden  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung AuSbg.  Antimon  unterscheidet  sich  also  in  seinem  che- 
mischen Verhalten  gegenüber  Gold  von  dem  ihm  verwandten  Wismut, 
das^  wie  die  vorige  Untersuchung  gezeigt  hat,  unter  den  angegebenen 
Versuchsbedingungen  eine  chemische  Verbindung  mit  Gold  nicht 
eingeht,  sondern  sich  im  Golde  bis  zu  4  ^o  unter  Bildung  von  Misch- 
kristallen löste,  über  4  %  mit  dem  gesättigten  Mischkristall  eutektisch 
kristallisiert. 

Herrn  Prof.  G.  Tammann  sage  ich  für  seinen  Rat  und  Beistand 
meinen  herzlichsten  Dank. 

OöttingeHf  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  13.  Jnni  1906. 


Thalliumoxyde. 

II.  Abhandlung. 

Von 

Otto  Rabe. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Thallioxyd  erleidet  nach  Angabe  von  G.  Wekther^ 
schon  in  gelinder  Wärme  eine  partielle  Reduktion. 

Weetheb  schreibt  darüber  wie  folgt:  „Trocknet  man  das  braune 
Thalliumoxyd  (TlgO,)  bei  100%  ja  selbst  nur  bei  60— 70^,  und 
wäscht  es  mit  Wasser  aus,  so  enthält  das  Wasser  Thalliumoxydol 
(TljO)  gelöst,  und  wenn  man  das  von  letzterem  völlig  frei  ge- 
waschene Oxyd  wiederum  trocknet,  so  läfst  sich  nach  einiger  Zeit 
mit  Wasser  von  neuem  Thalliumoxydul  ausziehen.  Wenn  zwischen 
jedem  neuen  Auswaschen  mit  Wasser  das  zurückbleibende  Oxyd 
getrocknet,  gewogen  und  stundenlang  derselben  Temperatur  (120 
bis  130^)  ausgesetzt  wird,  so  kann  man  doch  keine  Gewichtsver- 
minderung wahrnehmen,  sondern  eher  eine  Gewichtsvermehrung. 
Daraus  darf  man  auf  eine  Umwandlung  des  Thallioxyds  zu 
Thallokarbonat  (Tl^COg)  schliefsen".» 

In  einer  späteren  Arbeit^  konstatiert  dann  derselbe  Forscher, 
dafs  das  durch  Erhitzen  von  Thallioxyd  gewonnene  Thallokarbonat 
auch  etwas  Sulfat  enthält.  Die  Entstehung  dieser  Schwefelsäure 
setzt  Weethee*  „auf  Rechnung  derjenigen  schwefeligen  Säure,  die 
beim  Verbrennen  des  Leuchtgases  unter  dem  Bunsen  sehen  Trocken- 
apparat in  diesen  eindringt  und  um  so  leichter  in  Schwefelsäure 
übergeht,  als  das  braune  Thallioxyd  begierig  Sauersto£f  an  sie 
abtritt". 

^  G.  Wertheb,  Joum.  prakt,  Chem.  91  (1864j,  385—395. 

•  1.  c,  S.  888.  389. 

3  Joum.  prakt  Chem.  92  (1864),  128—140. 

*  l.  c,  S.  130. 
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Vierzig  Jahre  später  hat  dann  M.  E.  Heibebo  ^  bei  der  Aus- 
arbeitung einer  Methode  zur  quantitativen  elektrolytischen  Thallium- 
bestimmung als  Oxyd  durch  anodische  Ausfällung  diese  Beobach- 
tungen Webthebs  im  allgemeinen  bestätigt.  Das  anodisch  ab- 
geschiedene Thallioxyd  von  schöner  Sepiafarbe  zeigte  beim  Trocknen 
in  einem  gewöhnlichen  mit  Bunsenbrenner  geheizten  Trockenschrank 
nach  den  ersten  25  Minuten  eine  wohl  auf  Wasserverlust  beruhende 
Gewichtsabnahme  von  1.18  7o>  A^^^n  im  Verlauf  eines  weiteren 
6  ^/j  stündigen  Trocknens  eine  Gewichtszunahme  von  2.84  ^o  durch 
Einwirkung  von  Verbrennungsprodukten  des  Gases  auf  das  Oxyd. 
Während  Webtheb  diese  Gewichtsvermehrung  hauptsächlich  der 
Kohlensäure  zuschreibt,  spielt  nach  Heiberg  die  schweflige  Säure 
die  wesentliche  Bolle  dabei. 

Beide  Autoren  stimmen  in  der  Ansicht  überein,  dafs 
bei  dieser  Gewichtszunahme  des  Thallioxyds  gleichzeitig 
Karbonat  und  Sulfat  gebildet  wird. 

Ich  selbst  habe  nun  sowohl  das  braune  wie  das  schwarze 
Thallioxyd,  deren  Darstellung  (durch  Einwirkung  von  Hydroperoxyd 
auf  alkalische  Thallosalzlösung)  und  sonstige  Eigenschaften  in  der 
vorigen  Abhandlung'  mitgeteilt  wurden,  erschöpfend  auf  ihr  Ver- 
halten bei  andauerndem  Erhitzen  im  gewöhnlichen  Trockenschrank 
untersucht  und  will  im  folgenden  über  die  dabei  erzielten  Resultate 
berichten. 

I.  Verhalten  des  braunen  und  schwarzen  Thallioxyds   bei  lang- 
dauerndem Erhitzen  auf  65^  (±5^)  im  gewöhnlichen  Trocken- 
schrank. 

1.  Versuohsanordnang. 

1.685  g  braunes  und  2.070  g  schwarzes  Thallioxyd  wurden  in 
ilachen  Glasschälchen  in  dünner  Schicht  ausgebreitet  und  so 
360  Stunden  lang  in  einem  gewöhnlichen  nicht  besonders  dicht 
schliefsenden  Trockenkasten  unter  möglichst  gleichmäfsigen  Bedin- 
gungen auf  65®  (db  5^  erhitzt.  Die  Heizung  geschah  durch  einen 
Bunsenbrenner.  In  beiden  Glasschälchen  befanden  sich  ferner  noch 
Glasspatel,  mit  denen  die  Oxyde  nach  je  24  stündigem  Erhitzen  zur 
Erneuerung  der  Oberfläche  umgerührt  und  zerrieben  wurden. 


^  M.  E.  Heibkro,  Z.  anorg.  Cheni.  35  (1903),  347—354. 
•  Vergl.  Otto  Rabe.  Z.  anorg.  Ohem.  48  (1906),  427—440. 
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2.    Allgemeines  Ergebnis. 

Das  braune  Thallioxyd  zeigte  nach  30  Minuten  bei  65®  eine 
geringe  Gewichtsabnahme  von  0.0007  g  =  0.04  °/q.  Hierauf  setzte 
eine  andauernde  zuerst  wachsende,  dann  ganz  langsam  wieder 
fallende  Gewichtszunahme  ein.  Die  totale  Gewichtszunahme  betrug 
nach  Beendigung  des  Erhitzens  0.1420  g  =  8.43  7o-  Hand  in  Hand 
mit  dieser  Gewichtsvermehrung  ging  eine  zunehmende  Hellfärbung, 
so  dafs  bei  Schlufs  des  Versuches  schon  dem  freien  Auge  weifce 
Teilchen  in  dem  erhitzten  braunen  Oxyd  sichtbar  wurden.  Daft 
das  Tempo  der  Gewichtszunahme  nach  ötägigem  Erhitzen  langsam 
fiel,  erklärt  sich  wohl  dadurch,  dafs  die  beim  Erhitzen  des  Oxyds 
gebildeten  Zersetzungsprodukte  das  noch  unangegriffene  Oxyd 
immer  mehr  einhüllen  und  so  vor  dem  Angriff  der  zersetzenden 
Gase  schützen. 

Qualitativ  spielte  sich  ein  ganz  analoger  Vorgang  beim  Erhitzen 
des  schwarzen  Thallioxyds  ab.  Nach  den  ersten  30  Minuten  er- 
schien ein  Gewichtsverlust  von  0.0006  g  =  0.03  ^o-  Dann  setzte 
auch  hier  eine  zuerst  steigende  und  darauf  wieder  fallende  Gewichts- 
zunahme ein,  deren  Gesamtwert  aber  blofs  0.0402  g  =  1.94  7o  er- 
reichte,   also  nur  ungefähr  ^/^  der  unter  den  gleichen  Bedingungen 

Tabelle  1. 
Gewichtszunahme  bei  65^  im  Trockenkasten. 


Braunea  Thallioxyd 

Schwarzes  Thallioxyd 

Dauer  des 

Gewichts- 

Gewichts- 

Dauer des 

Gewichts- 

1 GewichtB- 

Erhitzens 

zunahme 

zunahme 

Erhitzens     i 

zunahme 

1    zunähme 

in  Stunden 

in  g 

in  Vo 

in  Stunden 

in  g 

inVo 

36 

0.0144 

0.85 

36 

0.0073 

'        0.35 

36 

0.0157 

0.93 

36 

0.0105 

!        0.51 

86 

0.0182 

1.08 

36           , 

0.0059 

0.28 

86 

0.0161 

0.97 

36 

0.0048 

''        0.21 

36 

0.0152 

0.90 

36 

0.0029 

'        0.14 

36 

0.0140 

'        0.83 

36 

0.0028 

i        0.13 

36 

0.0138 

1        0.82 

36 

0.0024 

!        0.12 

36 

0.0126 

1        0.75 

36 

0.0018 

1        0.09 

36 

0.0119 

0.70 

36 

0.0012 

i        0.06 

36 

0.0101 

0.60 

36            i 

0.0011 

1        0.05 

Summe : 
10  X  36  = 
860  Std. 

0.1420  g 

8.43  ^0 

10  X  36  = 
360  Std. 

0.0402  g 

,        l.W7o 
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beim  braunen  Oxyd  beobachteten  GewichtsvermehruDg.  Das  schwarze 
Thallioxyd  zeigt  also  wieder  die  gröfsere  Beständigkeit  und  geringere 
Reaktionsfähigkeit,  die  schon  bei  verschiedenen  anderen  Reaktionen 
beobachtet  wurden  und  im  Verein  mit  der  höheren  Dichte  und  der 
ßildungsweise  des  schwarzen  Oxyds  zu  der  Vermutung  geführt  hatten, 
dafs  in  dem  schwarzen  Thallioxyd  vielleicht  eine  polymere  Form 
des  braunen  vorliegt.^ 

Ein  mit  den  Werten  dieser  Tabelle  konstruiertes  Diagramm,  in 
dem  auf  der  Abszisse  die  Dauer  des  Erhitzens  in  Stunden  und  auf 

Gewichtszunahme  des  braunen  (I)  und  schwarzen  (II)  Thallioxyds  beim  Erhitzen 
auf  65°  im  Trocken  kästen. 


0   36   7z  m  nk  180  zfö  zsz  m  jz't  seostdn 
-  — >  t  ^  Dauer  des  Erhitzens  in  Stunden. 
Fig.  1. 

der  Ordinate  die  prozentuale  Gewichtszunahme  der  Oxyde  abgetragen 
wurden^  veranschaulicht  das  eben  beschriebene  Resultat.  Man  be- 
merkt, wie  sich  zu  Beginn  des  Erhitzens  auf  beiden  Kurven  die 
neben  der  Gewichtszunahme  einherlaufende,  aber  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  wirkende   geringfügige  Wasserabspaltung   ausprägt. 


3.  Untersuchung  des  860  Stunden  auf  65^  erhitzten  braunen 

Thallioxyds. 
Nachdem  so  der  Verlauf  und  Wert  der  Gewichtsänderung  fest- 
gestellt waren,  die  das  braune  Thallioxyd  beim  langdauerndeu  Ei'hitzen 
auf  die  konstante  Temperatur  von  65^  im  gewöhnlichen  Trockenkasten 
erleidet,    wurde   nun    untersucht,    welche    chemische   Veränderung 


*  Vergl.  Otto  Rabe,  1.  c. 
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des  Oxyds  dabei  auftritt.  Die  qualitative  Untersuchung  ergab  fol- 
gendes: 

Das  erhitzte  braune  Thallioxyd  enthält  kein  Karbonat 
und  kein  lösliches  Thallisalz,  wohl  aber  merkliche  Mengen  an  Suliat 
und  unzersetztem  Oxyd. 

Bei  der  nun  folgenden  quantitativen  Untersuchung  wurde  zu- 
nächst der  Gehalt  an  unzersetztem  Thallioxyd  ermittelt.  Dazu 
wurden  0.3470  g  des  erhitzten  braunen  Thallioxyds  in  einem  Jenenser 
Becherglas  mit  100  g  Wasser  unter  häufigem  kräftigem  Schütteln 
30  Minuten  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Absitzen  wurde 
die  überstehende  klare  Flüssigkeit  heifs  durch  ein  bei  108®  im 
Toluolbad  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknetes  Filter  abgegossen. 

Der  im  Becherglas  verbliebene  unlösliche  Rückstand  wurde 
nochmals  in  derselben  Weise  mit  frischem  Wasser  behandelt, 
schliefslich  selbst  auf  das  Filter  gebracht  und  nach  gründlichem 
Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  auf  dem  Filter  im  Toluolbad 
bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Dabei  wurde  darauf 
geachtet,  dafs  die  Flammengase  des  zur  Heizung  des 
Toluolbades  dienenden  Bunsenbrenners  nicht  in  das  Innere 
des  Trockenraumes  gelangen  konnten.  Der  auf  dem  Filter 
befindliche  unlösliche  Rückstand  wog  0.1585  g.  Er  ist  nach  Aus- 
sehen und  sonstigen  Eigenschaften  reines  unverändertes  Thallioxyd. 
Um  aber  ganz  sicher  zu  gehen,  wurde  der  Thalliumgehalt  dieses 
Rückstandes  quantitativ  bestimmt.  Zu  dem  Ende  wurde  das  Filter 
mit  dem  Rückstand  in  einem  Jenenser  Becherglas  solange  mit 
schwefeliger  Säure  auf  dem  Wasserbade  digeriert,  bis  vollständige 
farblose  klare  Lösung  eingetreten  war.  Das  Filter  wurde  hierauf 
quantitativ  ausgewaschen  mit  heifsem  Wasser,  das  ebenfalls  in  das 
Becherglas  gegeben  wurde.  Nachdem  dann  durch  24  stündiges  &- 
hitzen  auf  80 — 90^  alle  freie  schwefelige  Säure  aus  der  Lösung 
vertrieben  war,  wurde  in  der  Lösung  das  jetzt  zu  einwertigem 
reduzierte  Thallium  als  Jodür  bestimmt,  wie  früher  beschrieben 
wurde: 

Die  0.1585  g  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  lieferten 
0.2299  g  TU. 

Für  TI2O3  ber.:  89.47  7,  Tl.     Gef.:  89.40  7,  Tl. 

Es  zeigt  sich  also,  dafs  von  den  angewendeten  0.3470  g 
braunen  Thallioxyds  0.1585  g  =  45.68  7o  bei  dem  15tägigen 
Erhitzen  auf  65®  im  Luftbad   unverändert  geblieben  sind. 
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Der  chemisch  veränderte  Teil  des  Thallioxyds  befindet  sich  in 
der  wässerigen  Lösung,  die  nunmehr  untersucht  wurde. 

Dazu  wurde  der  wässerige  Auszug  quantitativ  in  eine  aus- 
geglühte und  gewogene  Platinschale  gegeben  und  darin  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockne  verdampft  Es  hinterblieb  dabei  in  der 
Platinschale  ein  weifser  Rückstand^  der  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum  bis  zur  Gewichtskonstanz  0.1902  g  wog. 
[Ber.  0.1885  g  aus  der  Differenz  zwischen  angewendetem  Tl^Oj 
und  dem  nach  dem  Erhitzen  unverändert  daraus  zurückerhaltenen 
T1,0,.] 

Vorhergehende  qualitative  Versuche  hatten  gezeigt,  dafs  ein 
derartiger  weifser  Rückstand  nur  einwertiges  Thallium  und  Schwefel- 
säure enthält 

Da  die  Versuchstemperatur  im  Luftbad  nur  65^  betragen  und 
auch  bei  dem  darauf  folgenden  Ausziehen  mit  Wasser  und  Ein- 
dampfen 90*^  nicht  überschritten  hatte,  so  konnte  etwa  gebildetes 
primäres  Thallosulfat  erhalten  geblieben  sein.  Um  das  zu  ermitteln, 
wurde  der  weifse  Rückstand  in  der  Platinschale  langsam  und  vor- 
sichtig bis  zur  beginnenden  Rotglut  erhitzt  Die  dabei  auftretenden 
Erscheinungen  liefsen  nun  erkennen,  dafs  tatsächlich  primäres  Thallo- 
sulfat (TIHSOJ  in  dem  Rückstand  vorhanden  war.  Der  erst  weifs- 
gefärbte  Rückstand  in  der  Schale  schmolz  nämlich  schon  bei  ganz 
mäfsigem  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Schwefelsäure  und  vorüber- 
gehender Dunkelfärbung.  Diese  Dunkelfärbung  rührt  vielleicht  von 
der  verkohlenden  Wirkung  der  freiwerdenden  Schwefelsäure  auf 
geringe  Mengen  organischen  Staubes  her. 

Bei  weiterem  Erhitzen  erstarrte  der  wieder  farblos  gewordene 
Rückstand  von  neuem,  um  nun  erst  wieder  bei  dunkler  Rotglut 
und  unter  Gelbfärbung  zu  schmelzen,  wodurch  er  sich  als  normales 
Thallosulfat  (T1,S0J  charakterisiert 

Der  beim  Erhitzen  bis  zur  dunklen  Rotglut  eintretende  Ge- 
wichtsverlust entspricht  offenbar  der  durch  Zersetzung  primären 
Thallosulfats  freigewordenen  und  entwichenen  Schwefelsäure.  Aus 
ihm  berechnet  sich  nach  der  Gleichung  2T1HS0^  =  T1,S0^  +  H^SO^ 
die  Menge  des  im  Rückstand  enthaltenen  primären  Thallosulfats  zu 
0.0719  g.  Diese  0.0719  g  primären  Thallosulfats  liefern  dann  bei 
ihrer  durch  Erhitzen  bewirkten  Zersetzung  0.0602  g  normales 
Thallosulfat  (Tl^SO^),   wie    sich  aus  derselben  Gleichung  berechnet. 

Die  Platinschale  enthielt  nach  der  bei  dunkler  Rotglut  ein- 
getretenen  Gewichtskonstanz   eine  Gesamtmenge  von    38.7390  — 
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38.5605  =  0.1785  g  normalen  Thallosulfats.  Zieht  man  davon  die 
0.0602  g  ab,  die  erst  durch  Zersetzung  des  ursprünglich  vorhandenen 
primären  Thallosulfats  entstanden  sind,  so  ergibt  sich,  dafs  0.1183  g 
normales  Thallosulfat  direkt  beim  Erhitzen  im  Luftbad  gebildet 
wurden. 

Kurz  zusammengefafst  erlitt  also  das  braune  Thalli- 
oxyd  beim  360  Stunden  dauernden  Erhitzen  auf  65^  im 
Luftbad  folgende  chemische  Veränderung: 

Fast  die  Hälfte  des  Thallioxyds  blieb  unverändert 
Der  übrige  Teil  wurde  durch  die  Flammengase  in  ein  Ge- 
menge primären  und  normalen  Thallosulfats  verwandelt. 
Eine  Bildung  von  Thallokarbonat  trat  nicht  ein.  Die  quan- 
titative Untersuchung  zeigte,  dafs  braunes  Thalliozyd,  das 
durch  360stündiges  Erhitzen  auf  65^  im  Trockenkasten 
teilweise  zersetzt  war,  folgende  Zusammensetzung  besafs: 

0.1577  g  =»  45.44  7o  Tl^Og 
0.0719  g  =  20.72%  TIHSO^  =  0.0229  g  SO^ 
0.1183  g  =  34.09^0  TljSO^    =  0.0225  g  SO^ 
Summe:  0.3487  g     100.25  7^  0.0454  g  S0^=»  13.09^/o  SO^. 

Um  nun  ganz  sicher  zu  gehen,  wurde  dieses  Ergebnis  noch 
in  der  Weise  kontrolliert,  dafs  in  einer  anderen  Probe  des  erhitzten 
braunen  Thallioxyds  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  durch  Fällung  als 
Bai'yumsulfat  ermittelt  wurde. 

0.3263  g  des  360  Stunden  auf  65®  erhitzten  braunen  T1,0, 
lieferten  0.1042  g  BaSO^  =  13.15  7^,  SO^. 

Dieser  direkt  bestimmte  Gesamtgehalt  an  Schwefelsäure  steht 
also  in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  auf  indirektem  Wege  ge- 
fundenen Wert  und  bestätigt  so  die  obigen  Resultate. 


4.  Untersuchung  des  860  Stunden  lang  auf  65®  erhititen 
schwarzen  Thallioxyds. 

Das  durch  langdauerndes  Erhitzen  im  Trockenkasten  veränderte 
schwarze  Oxyd  wurde  in  derselben  Art  untersucht,  wie  es  unter 
3.  beschrieben  ist;  nur  kam  hier  für  die  quantitative  Untersuchung 
eine  gröfsere  Menge  als  beim  braunen  Oxyd  zur  Verwendung,  weil 
ja  das  schwarze  Oxyd,  wie  schon  angegeben  wurde,  eine  wesentlich 
geringere   Gewichtszunahme    bei    dem  Erhitzen   auf    65^    erüahren 
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hatte  als  das  braune  Oxyd.    Es  genügt  also,  die  bei  dieser  quanti- 
tativen Untersuchung  erhaltenen  Resultate  mitzuteilen. 

0.9970  g  des  360  Stunden  auf  65^  im  Trockenkasten  erhitzten 
schwarzen  ThaUioxyds  enthielten: 

0.8923  g  =   89.49  ^o  unverändert  gebliebenes  schwarzes  Oxyd 
0.0526  g  =     5.27  7^  primäres  Thallosulfat 
0.0525  g  ==     5.27  %  normales  Thallosulfat 


Summe:  0.9974  g  =  100.03  7^ 


Ein  Vergleich  dieses  Ergebnisses  mit  dem  beim  braunen 
Oxyd  erhaltenen  zeigt,  dafs  das  schwarze  Oxyd  durch  die 
Einwirkung  der  Flammengase  qualitativ  ebenso  verändert 
wird  wie  das  braune.  In  quantitativer  Beziehung  aber 
besteht  ein  grofser  Unterschied.  Denn  während  das  braune 
Oxyd  fast  zur  Hälfte  in  ein  Gemenge  primären  und  sekun- 
därenThallosulfatsumgewandelt  wird,  geht  beimschwarzen 
Thallioxyd  nur  rund  ^^^  der  angewendeten  Menge  in  Sulfat 
über.  Das  schwarze  Thallioxyd  ist  eben  auch  in  diesem 
Falle  wieder  bedeutend  widerstandsfähiger. 


II.  Verhalten  des  braunen  und  schwarzen  ThaUioxyds  bei  lang- 
dauerndem Erhitzen  auf  115^  im  gewöhnlichen  Trocicenschrank. 

1.  Versuchsanordnung. 

1.700  g  braunes  und  1.956  g  schwarzes  Thallioxyd  wurden 
13  X  36  =  468  Stunden  lang  auf  115<>  (±  5")  erhitzt.  Im  übrigen 
waren  die  Versuchsanordnung  und  Behandlung  ebenso  wie  unter  L 

2.  Allgemeines  Ergebnis. 

Nach  den  ersten  30  Minuten  zeigt  das  braune  Oxyd  natürlich 
wieder  eine  geringe,  auf  Wasserverlust  beruhende  Gewichtsabnahme. 
Damach  setzte  auch  hier  wie  unter  I  eine  Gewichtszunahme  ein, 
die  zuerst  wuchs,  dann  langsam  fiel  und  nach  432 stündigem  Er- 
hitzen ihr  Ende  erreichte.  Denn  das  Gewicht  blieb  nun  bei  weiterem 
Erhitzen  konstant.     Die  totale  Gewichtszunahme   betrug   0.1814  ^ 


10.67«/^ 


0* 


Das  braune  Thallioxyd  war  nach  4328tündigem  Erhitzen 
▼ollst&ndig  in  eine  schneeweifse  Masse  verwandelt,  in  der 

Z.  «Borg.  Chein.  Bd.  60.  12 
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selbst  bei  mikroskopischer  Betrachtung  nicht  die  ge- 
ringsten Spuren  unveränderten  Oxyds  mehr  zu  entdecken 
waren. 

Das  schwarze  Oxyd  zeigt  auch  hier  wieder  die  analogen  Er- 
scheinungen, nur  in  abgeschwächtem  Malse,  wie  es  seiner  gröfseren 
Beständigkeit  entspricht.  Seine  Gewichtsabnahme  nach  der  ersten 
halben  Stunde  Erhitzens  betrug  0.001  g  »  0.05  7o-  ^^^  gesamte 
Gewichtszunahme  erreichte  hier*  nach  468 stündigem  Erhitzen 
0.0700  g  s  3.58%.  Trotz  der  langen  Elrhitzungsdauer  wurde  also 
nur  ein  relativ  kleiner  Bruchteil  des  angewandten  schwarzen  Oxyds 
durch  die  Flammengase  zersetzt.  Dem  entspricht  auch  das  nach 
Beendigung  des  Versuches  noch  fast  unveränderte  Aussehen  des 
Oxyds. 

Die  folgende  Tabelle  2  gibt  die  bei  diesem  Versuch  erhaltenen 
Zahlen,  und  das  mit  diesen  Zahlen  konstruierte  Diagramm  2  veran- 
schaulicht den  Gang  der  Gewichtszunahme. 

Tabelle  2. 
Gewichtuonahme  bei  115^  im  Trockenkasten. 


Braunes  Thalliozyd                  { 

Schwarzes  Thalliozyd 

Dauer  des 

Gewichts- 

Gewichts- 

Dauer des 

Gewichts- 

GewichtB- 

£rhiUen8 

zunahme 

zunahme 

Erhitzens 

zunahme 

zunahms 

in  Stunden 

in  g 

inVo 

in  Stunden 

ing 

in% 

36 

0.0132 

0.T8 

86 

0.0069 

0.85 

72 

0.0276 

1.62 

72 

0.0163 

0.83 

108 

0.0458 

2.66 

108 

0.0248 

1.24 

144 

0.0645 

8.79 

144 

0.0810 

1.59 

180 

0.0875 

5.15 

180 

0.0876 

1.92 

216 

0.1070 

6.80 

*J16 

0.0440 

2.25 

252 

0.1254 

7.38 

252 

0.0504 

2.58 

288 

0.1432 

8.42 

288 

0.0546 

2.79 

824 

0.1608 

i         9.48 

824 

0.0585 

2.99 

860 

0.1710 

10.06 

360 

0.0619 

8.16 

396 

0.1792 

10.54 

896 

0.0651 

8.88 

482 

0.1814 

10.67 

482 

0.0676 

8.45 

468 

0.1814 

1       10.67 

468 

!       0.0700 

8.58 

3.  Untersuchung  des  468  Stunden  lang  auf  115^  (±5^  orhititen 
braunen  Thallioxyds. 

Die  qualitative  Prüfung  ergab  folgendes.  Die  bei  diesem 
Erhitzen  aus  dem  braunen  Oxyd  entstandene  weilse  Subatans  ent- 
hält gar  kein   unverändertes   braunes  Oxyd   mehr.    Sie   löst  nch 
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Yöllig  in  Wasser  auf,  schon  bei  Zimmertemperatur.  Sie  enthält 
einwertiges  Thallium,  Schwefelsäure  und  Spuren  löslichen  Thalli- 
salzes  (Thallisuliats).  Karbonat  ist  auch  hier  nicht  vorhanden. 
Bei  der  qantitativen  Untersuchung  wurde  zunächst  der 
Gehalt  des  weifsen  Erhitzungsproduktes  an  Schwefelsäure  ermittelt 
0.4440  g  der  weifsen  Substanz  lieferten  0.2149  g  BaSO^  =  19.897^  SO^- 

Gtowichtazunahme  des  braunen  (I)  und  schwarzen  (II)  Thalliozjds  beim  Erhitzen 
auf  115®  im  Trockenkasten. 


^     M    71  M  M  0f  Ü9  ZSZ  2Si  m  dSff  M  ^Z  kMSübt^ 

►  Dauer  des  Erhitzens  in  Stunden. 

Fig.  2. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  normalem  und  primärem 
Thallosulfat,  die  in  analoger  Weise  durchgef&hrt  wurde,  wie  unter 
I.  3.  beschrieben  ist,  führte  zu  folgendem  Ergebnis: 

0.4745  g  des  weifsen  Erhitzungsproduktes  enthalten: 

0.4373  g  =:  92.16  7o  normales  Thallosulfat  (T1,S0J 
und  0.0338  g=    7.12  «/^  primäres  Thallosulfat  (TIHSO^). 

Die  Richtigkeit  dieses  Resultates  wird  bestätigt  durch  die  Über- 
einstimmung des  berechneten  und  gefundenen  Schwefelsäuregehaltes. 
Nach  der  Berechnung  enthält  nämlich  dieses  Gemenge  normalen  und 
primären  Thallosulfats  0.0941  g  =  19.84  7^  ^%  Und  gefunden 
wurden  oben  19.89  %  SO^  bei  der  direkten  Schwefelsäurebestimmung 
in  einer  anderen  Probe  des  weifsen  Erhitzungsproduktes. 

4.   Untersuchung  des  468  Standen  lang  auf  115^  (±5^   erhitzten 
schwarzen  XhalUoxyds. 
Die  qualitative  Untersuchung  zeigte  das  Vorhandensein  von 
einwertigem  Thallium  und  Schwefelsäure,  daneben  aber  noch  viel 

12* 
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unverändertes  Oxyd.  Tballisalz  war  nicht  nachzuweisen.  Karbonat 
fehlte  natürlich  auch  hier  wieder  in  Übereinstimmung  mit  den  Re- 
sultaten der  vorhergehenden  Versuche. 

Bei   der  qantitativen  Untersuchung   wurde  folgendes  Er- 
gebnis gewonnen: 

0.3413  g  des  erhitzten  schwarzen  Oxyds  enthielten: 

0.2405  g  =  70.47  ^o  unverändertes  schwarzes  Oxyd 

und  lieferten:  0.0508  g  BaSO^  =  6.11  ^^  SO^. 

In  0.4836  g  des  erhitzten  schwarzen  Oxyds  wurden  gefunden: 

0.1139  g  =  28.55  7o  TljSO^  und  0.0270  g  =  5.58% 
TIHSO^. 

Daraus  Ber.:  6.26%  SO^.     Gefunden:  6.11  7^  SO^- 


III.  Verhalten  des  braunen  und  schwarzen  Thallioxyde  beim  Er- 
hitzen auf  108^  unter  Ausschiurs  der  Flammengase. 

Die  chemische  Veränderung,  welche  Thallioxyd  beim  Erhitzen 
im  gewöhnlichen  Trockenkasten  erleidet,  ist  durch  die  obigen  Ver- 
suche nunmehr  qualitativ  und  quantitativ  aufgeklärt  worden.  Als 
Ursache  dieser  Veränderung  wurde  ^  was  ja  auch  das  wahrschein- 
lichste ist,  die  Einwirkung  der  Flammengase  auf  das  Thallioxyd 
angenommen.  Ist  diese  Annahme  richtig,  so  darf  Thallioxyd,  das 
bis  auf  den  Ausschlufs  der  Flammengase  denselben  Bedingungen 
ausgesetzt  wird,  wie  in  den  Versuchen  I  und  11,  die  oben  unter- 
suchte Zersetzung  nicht  erleiden. 

Um  auch  noch  diese  Frage  zu  entscheiden,  wurden  braunes 
und  schwarzes  Thallioxyd  längere  Zeit  in  einem  Toluolbad  erhitzt, 
bei  dem  das  Eandringen  von  Verbrennungsgasen  der  Heizflamme  in 
das  Innere  des  Bades  verhindert  war.    Das  Resultat  war  folgendes: 

1.  0.2611  g  braunes  Thallioxyd  zeigten  nach  einstündigem  Er- 
hitzen einen  geringen  Gewichtsverlust  von  0.0003  g  s  0.11  7o  dnrch 
Wasserabgabe.  Beim  weiteren  andauernden  Erhitzen  blieb  aber 
dann  das  Gewicht  des  Oxyds  vollständig  konstant. 

2.  1.1053  g  schwarzes  Thallioxyd  verloren  in  der  ersten  Stunde 
des  Erhitzens  durch  Wasserabgabe  0.0004  g  s  0.04  %  und  blieben 
dann  beim  weiteren  Erhitzen  ebenfalls  gewichtskonstant« 
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Damit  ist  also  bewiesen,  dafs  die  Reduktion  und  Umwandlung 
in  Sulfate,  die  Tballioxyd  beim  Ek'hitzen  bis  115^  im  gewöhnlichen 
Trockenkasten  erleidet,  nur  durch  die  Wirkung  der  Flammengase 
zustande  kommt. 

Zusammenfassung. 

Tballioxyd,  das  in  einem  gewöhnlichen  Trockenkasten 
erhitzt  wird,  zeigt  eine  Gewichtszunahme,  deren  Endwert 
hauptsächlich  von  der  Dauer  des  Erhitzens  abhängt 

Schon  bei  65^  ist  diese  Gewichtszunahme  ganz  erheb- 
lich, wenn  nur  genügend  lange  Zeit  erhitzt  wird.  Sie  betrug  z.  B. 
nach  860  Stunden  langem  Elrhitzen  auf  diese  Temperatur  bei  braunem 
Tballioxyd  8.43  7^,  bei  schwarzem  1.94  7^. 

Noch  gröfser  war  diese  Gewichtsvermehrung  in  einem 
analogen  Versuch  bei  höherer  Temperatur  (115^).  Hier  war 
überhaupt  nach  432stündigem  Erhitzen  mit  einer  Gewichts- 
zunahme von  10.67  7o  ^^^  Aufnahmefähigkeit  des  braunen 
Thallioxyds  erschöpft,  so  dafs  beim  weiteren  Erhitzen  das 
Gewicht  konstant  blieb.  Das  schwarze  Oxyd,  dessen  Ge- 
wicht unter  vollständig  gleichen  Bedingungen  nur  um  3.587o 
zunahm,  zeigte  sich  also  auch  in  diesem  Fall  wieder  viel 
widerstandsfähiger,  was  in  Übereinstimmung  steht  mit 
seinem   bei   anderen  Versuchen^    beobachteten   Verhalten. 

Diese  Gewichtszunahme  ist  die  Folge  einer  durch  die 
Flammengase  (des  zur  Heizung  des  Trockenschrankes  dienenden 
Bunsenbrenners)  bewirkten  chemischen  Veränderung  des 
Thallioxyds,  die  in  qualitativer  und  quantitativer  Beziehung  auf- 
geklärt wurde. 

DasThallioxyd  wirdnämlichdurch  dieEinwirkung  der  in 
denFlammengasen  enthaltenen  schwefeligen- bzw.Schwefel- 
säure  unter  gleichzeitiger  Reduktion  in  ein  Gemenge  nor- 
malen und  primären  Thallosulfats  verwandelt.  Nur  in  einem 
Falle,  als  nämlich  braunes  Tballioxyd  durch  432  stündiges  Erhitzen 
auf  115®  vollständig  in  Sulfatgemisch  verwandelt  war,  konnte  eine 
ganz  geringe  Menge  von  Thallisulfat  nachgewiesen  werden.  Eine 
Bildung  von  Karbonat,  die  nach  Wbbthbe*  die  Hauptrolle 


^  Vergl.  Otto  Rabb,  1.  c. 
•  L  c. 
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und  nachHEiBERG^  immerhin  noch  eine  Nebenrolle  bei  dieser 
Gewichtsvermehrung  spielt,  wurde  niemals  beobachtet. 

Dafs  Thallioxyd  nur  durch  die  Flammengase  diese  Zer- 
setzung erleidet,  wurde  noch  durch  einen  besonderen  Ver- 
such sichergestellt,  bei  dem  braunes  und  schwarzes  Thalli- 
oxyd unter  Ausschlufs  der  Flammengase  12  Stunden  lang 
auf  108^  erhitzt  wurden.   Ihr  Gewicht  blieb  dabei  konstant 

Daraus  folgt  natürlich  auch,  dafs  die  Gewichtszunahme,  welche 
Thallioxyd  bei  dem  Erhitzen  in  einem  Trockenkasten  erleidet,  nicht 
nur  von  der  Dauer  des  Erhitzens  und  der  Temperatur  abhängt, 
sondern  auch  noch  you  allen  den  anderen  Faktoren  (z.  B.  Konstruktion 
des  betreffenden  Trockenkastens,  Flammengröfse  des  Heizbrenners, 
Beschaffenheit  des  zur  Heizung  yerwendeten  Leuchtgases  usw.],  die 
von  Einäufs  sind  auf  die  Art  und  Menge  der  auf  das  erhitzte  Thalh- 
oxyd  einwirkenden  Flammengase. 


»  1.  c. 

München^  Chem.  Laboratorium  des  kgh  mtneralogisehen  Ifistitutes. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Juni  1906. 


Metaliographische  Mitteilung  aus  dem  Institut 
fQr  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XXXIV. 

Natrium-Blei-,  Natrium -Kadmium-,   Natrium -Wismut-  und 
Natrium-Antimonlegierungen. 

Von 

C.  H.  Mathewson. 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

Einleitung. 

XJber  Natriumlegierungen  liegen  bisher  folgende  ausführliche 
Arbeiten  vor: 

1.  EüBKAKOw,  Über  die  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle  \ 
eine  vergleichende  Studie  der  Verbindungen  zwischen  Natrium  und 
Quecksilber,  Natrium  und  Blei,  Natrium  und  Kadmium  und  Natrium 
und  Wismut.  2.  Eubkakow.,  Über  die  Schmelztemperaturen  der 
Natrium-Ealiumlegierungen*.  3.  Eübnakow  und  Pusohin,  Über  die 
Legierungen  des  Thalliums  ^  in  der  die  Schmelzkurve  der  Natrium- 
Thalliumlegierungen  festgestellt  ist  und  4.  Sohülleb,  Zur  Kenntnis 
der  Natriumamalgame  ^  Diese  Arbeit  gibt  ein  vollständiges  Zu- 
Standsdiagramm  der  Natrium-Quecksilberlegierungen. 

Da  KüBNAKOw  in  seiner  ersten  Arbeit  ausschliefslich  die  Tem- 
peraturen des  Beginnes  der  Kristallisation  bestimmt  hat,  und  da 
man  aus  dem  Verlauf  der  durch  solche  Bestimmungen  festgestellten 
Schmelzkurve  nicht  mit  Sicherheit  alle  vorhandenen  Verbindungen 
auffinden  und  noch  weniger  die  Zusammensetzungen  derselben  be» 
stimmen  kann,  so  habe  ich  die  Untersuchung  der  Legierungen  von 


>  Z.  anorg.  Chem,  23  (1000),  489. 
*  Z.  anorg,  Chem.  30  (1902),  109. 
'  Z.  anorg.  Chem,  30  (1902),  S6. 
«  Z.  anorg.  Chem.  40  (1904),  8. 
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Natrium  mit  Blei,  Kadmium  und  Wismut  wiederholt  und  auTserdem 
noch  die  nicht  untersuchten  Legierungen  von  Natrium  mit  Antimou 
untersucht. 

Bei  dieser  Untersuchung  habe  ich  die  von  G.  Tammank  gegebenen 
Regeln  über  thermische  Analyse  berücksichtigt. 

Das  Versuchsverfiahren  war  für  alle  untersuchten  Metallpaare 
wesentlich  dasselbe  und  ist  ausführlich  früher  bei  der  Beschreibung 
der  Natrium  -  Zinnlegierungen  ^  angegeben  worden.  Auf  eventuelle 
kleine  Änderungen,  die  bei  den  Untersuchungen  der  anderen 
Legierungen  notwendig  waren,  ist  an  der  betreffenden  Stelle  hin- 
gewiesen. 

1.  Hatrinm-BleL 

Gay  Lüssac  und  Thenabd^  haben  eine  Natrium-Bleilegierung 
von  20  Gewichtsproz.  Na  durch  direktes  Zusammenschmelzen  der 
Metalle  in  einer  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  erhalten. 

Durch  Einwirkung  von  Blei  in  Form  von  Feilspänen  auf  über- 
schüssiges Natriumammonium  und  Entfernung  des  Natriumammoniums 
durch  Abgiefsen  und  Waschen  mit  flüssigem  Ammoniak  erhielt 
JoANNis'  eine  Legierung  von  der  Formel  Na^Pb,  deren  Zusammen- 
setzung sich  mit  der  Menge  des  Natriumammoniums  nicht  änderte, 
80  lange  dieses  im  Überschufs  vorhanden  war. 

Nach  G.  Tammann  *  ist  Blei  wenig  löslich  in  Natrium,  die  maxi- 
male Menge,  die  sich  in  100  g  auflöst,  beti-ug  nur  1.25  gm,  und 
verursachte  eine  Gefrierpunktserniedrigung  von  0.21  ^ 

Heyoock  und  Neville*  fanden  eine  Erniedrigung  von  0.3^. 

Dieselben  Verfasser®  haben  Natrium  bis  zu  0.0216  Gramm- Atom 
in  100  g  Blei  gelöst  und  die  dieser  Konzentration  entsprechende 
Erniedrigung  zu  5.04^  gefunden.  Um  die  Erniedrigung  für  1  Gramm- 
Atom  Natrium  in  100  g  Blei  in  Übereinstimmung  mit  der  berech- 
neten molekularen  Erniedrigung  zu  bringen,  mufs  man  nach  Heycock 

^  Z.  anarg,  Chem,  46  (1905),  94. 

*  Röcherches  phjsico-chimiques,  Paris  1811. 

'  Sor  quelques  alliages  bien  d^finis  de  sodium.  Compt  rend.  114 
(1892),  585. 

^  Zur  Konstitution  der  Legierungen.     Zeitschr.  phys,  Chem.  3  (1889).  445. 

^  Lowering  of  the  freezing  point  of  sodium  hj  the  addition  of  oiher  metals. 
Joum,  Chem.  Soe,  55  (1889),  668. 

*  The  lowering  of  the  freezing  points  of  Cd,  Bi  and  Pb  when  alloyed 
wiih  other  metals.    Joum,  Chem.  Soe.  61  (1892),  888. 
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and  Neville  annehmen,  dafs  die  gelösten  Natriummoleküle  teilweise 
5-  und  teilweise  6  atomig  sind.  Dieser  Schlufs  ist  aber  nicht  zu- 
lässig, da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Blei  nicht  als  reines 
Blei,  sondern  in  Form  von  Na-haltigen  Mischkristallen  sich  aus- 
scheidet. 

Gbeen  ^  stellte  Natrium  -  Bleilegierungen  von  den  Konzen- 
trationen 10,  19.5  und  31.7  Gewich tsproz.  Na  dar  und  bestimmte 
ihre  Dichten  in  Anilin.  Nach  seinen  Angaben  waren  die  Dichten 
resp.  23.4,  24.6  und  41.1  ^^  gröfser  als  die  aus  deren  Zusammen- 
setzung und  den  Dichten  der  Komponenten  berechneten  Werte,  was 
auf  die  Bildung  wenigstens  einer  Verbindung  mit  einem  Na-6ehalt, 
der  den  Na-Gehalt  der  Verbindung  Na,Pb  tibersteigt,  hinweist. 

Die  Schmelztemperaturen  von  Natrium  -  Bleilegierungen  für 
28  Konzentrationen  sind  von  Kubnakow*  veröflfentlicht  worden. 
Die  Schmelzkurve  zeigt  zwei  Maxima,  und  der  Verfasser  konstatiert 
zwei  Natrium-Bleiverbindungen,  Na^Pb  und  NaPbj. 

Da  im  Intervalle  71 — 89  Atomproz.  Na  nur  zwei  Konzen- 
trationen von  KüRNAKOw  untersucht  wurden  und  besonders  mit 
Rücksicht  auf  die  Beobachtungen  von  Green  und  den  Umstand, 
dals  Zinn,  ein  nahe  verwandtes  Element,  eine  Verbindung  Na^Sn 
gibt',  war  es  wünschenswert,  eine  ausführliche  thermische  Unter- 
suchung der  betreffenden  Konzentrationen  anzustellen. 

Zur  Untersuchung  wurden  je  20  g  des  Gemenges  von  reinem 
Natrium  und  reinem  Blei  angewandt  Die  benutzten  Schmelzröhren 
aus  Jenenserglas  wurden  weder  vom  Blei  noch  vom  Natrium  merklich 
angegriffen. 

Beim  Zusammenschmelzen  der  Metalle  fand  beim  Schmelzpunkt 
des  Bleis  eine  plötzliche  Temperaturerhöhung  durch  Entwickelung 
der  Verbindungs  wärme  statt.  Diese  betrug  100 — 200^  bei  den 
Schmelzen  von  31.6 — 26.4  Gewichtsproz.  Na.  Durch  diese  plötz- 
liche Temperatursteigerung  sprangen  hin  und  wieder  die  Glas- 
röhren. 

Tabelle  1,  S.  174  enthält  die  thermischen  Daten  der  35  auf- 
genommenen Abkühlungskurven  nebst  den  zugehörigen  Konzen- 
trationen. 


1  Chem.  Newa  62,  314. 
•  1.  c. 
>  1.  c. 
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TabeUe  1. 


Nr. 

Katnum 

(Abge- 
wogen) 

Gewicbta-% 

NAtrium 

(wegeü  Oxydmt. 

korrigierQ 

Atoni-";^ 

Natrium 

(wegeo  Oxjrdftt. 

komgieifti) 

Temp* 

der 
Knicke 

in" 

Eutekti^fae 

Kr  L  stall  UatioQ 

Temp*          Zeit 

1 

Reinea  Natrifim,  Sinp. 

97.5°,  KrifltaltufttionsjEeit  360  Sek. 

2 

32.5 

61.0 

93*4 

298                  97°      1        250 

3 

42,0 

41,0 

86,2 

S55                 97                115 

4 

32.6 

31.6 

80.6 

385      !             ; 

5 

30.9 

30.0 

79.4 

AuescheiduDg  t.  Nft^Pb  bei  386' 
Krist&lltBatiouajait  140  Sek. 

8 

88*2 

27.4 

77,2 

384 

37$                 30 

7 

27.1 

26.4 

76.3 

879 

878       1         55 

8 

S6.& 

25.8 

75.8 

873 

100 

9 

28.1 

25.4 

Tö.4 

878 

878 

80 

10 

24.3 

24.0 

73.Ö 

392 

375 

60 

11 

24.0 

2B,4 

73.2 

894 

380 

40 

12 

22.9 

3J2.3 

72,0 

399 

380 

25 

13 

22.0 

31.4 

71.0 

403 

14 

20.0 

19.5 

633 

404 

15 

18.0 

18.5 

67,1 

AuMcheidung  v.  Na^Pb  bei  405* 

KrißUUiBationazeit  100  Sek. 

16 

18,4 

17.9 

66.2 

404         1       822                10 

17 

16.6 

16J 

68.2 

386         1       826                60 

Iß 

14.6 

14.2 

59.7 

851                327       ;         90 

19 

18.9 

13.6 

58.5 

'       829              130 

20 

12.8 

12.3 

55.7 

848                329                60 

21 

11.3 

11.0 

52.6 

362         1       329                25 

22 

10.0 

9.8 

49.4 

AosBcbeidiLng  ?*  NaPb  bei  367* 
KriBtalliBiitioiuseit  110  BeL 

23 

8.7 

8.5 

45.5 

359 

298 

85 

24 

7.5 

7.3 

41.4 

343 

802 

30 

2& 

6J 

6«e 

88.S 

317 

800 

120 

26 

8.8 

6.2 

37.8 

301 

140 

27 

5.5 

5.4 

33.9 

308         1       299       ,         55 

28 

5.3 

5.2 

3S.0 

310 

800                45 

29 

4.6 

4.6 

30*1 

318 

80 

4.0 

4.0 

27.4 

Anwcbeidung  ?.  Nft,Pb|  bei  319* 
RriAtaliiaationazeit  140  8ek* 

31 

3.6 

3.6 

25.0 

318         1       307       {         30 

32 

3.3 

3.3 

23,4 

317         i       307       1         50 

83 

2J 

2.7 

21.1 

1       307 

115 

84 

1,8 

1.8 

14.4 

312         '       807 

40 

Bb 

Bein« 

i  Bleif  Smp.  82C 

i.9^  KmtaUiMti 

onsieit  110 

Sek. 
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Die  Grunde  fQr  die  Existenz  von  vier  NaPb -Verbindungen. 


1.   Na^Pb. 


Die  Verbindung,  welche  mit  der  Schmelze  bei  den  Temperaturen 
des  Astes  ABC  im  Gleichgewicht  ist,  mufs  die  der  Formel  Na^Pb 
entsprechende  Zusammensetzung  besitzen,  denn: 
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1.  Findet  man  durch  graphische  Interpolation,  dafs  das 
Maximum  auf  dem  Eunrenaste  ABC  bei  einer  Konzentration  von 
80.0  Atomproz.  Na  zwischen  den  Grenzen  79.4  Atomproz.  Na  und 
80.6  Atomproz.  Na  liegt. 

2.  Werden  die  Kristallisationszeiten  bei  der  Temperatur  97^  auf 
der  eutektischen  Horizontalen  Aa^  bei  einer  Konzentration  von 
80.2  Atomproz.  Na  Null. 

Das  Mittel  aus  diesen  Konzentrationen  beträgt  80.1  Atomproz. 
Na  und  stimmt  mit  dem  Na-G^halt  80.0  Atomproz.,  welchen  die 
Formel  Na^Pb  verlangt,  hinreichend  überein. 

2.  Ha^Pb. 

Diese  Verbindung,  welche  mit  der  Schmelze  auf  der  Kurve  CDE 
im  Gleichgewicht  ist,  mufs  die  Formel  Na^Pb  haben,  weil 

1.  durch  Interpolation  man  das  Maximum  D  auf  dem  Aste  CDE 
bei  einer  Konzentration  von  67.35  Atomproz.  Na,  zwischen  den 
Grenzen  66.2  Atomproz.  Na  und  68.5  Atomproz.  Na  findet, 
und  weil 

2.  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  der  Tem- 
peratur 329^  auf  der  Horizontalen  Ee  bei  67.0  Atomproz.  Na 
Null  wird. 

Das  Mittel  aus  jenen  Konzentrationen  ist  67.2  Atomproz.  Na. 
Die  Formel  Na^Pb   fordert  einen  Na-Gehalt   von   66.66  Atomproz. 

3.  NaPb. 

Diese  Verbindung,  welche  mit  der  Schmelze  auf  der  Kurve 
EFO  im  Gleichgewicht  ist,  mufs  aus  folgenden  Gründen  die  Formel 
NaPb  besitzen. 

1.  Das  Maximum  des  Kurvenastes  EFO  liegt  bei  49.4  Atom- 
proz. Na  zwischen  den  Konzentrationen  45.5  Atomproz.  Na  und 
62.6  Atomproz.  Na. 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  829^  auf 
der  Horizontalen  Ee  wird  bei  50.2  Null. 

8.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  801^  auf 
der  Horizontalen  Og  wird  bei  49.2  Null. 

Das  Mittel  aus  diesen  Konzentrationen  beträgt  49.6  Atom- 
proz. Na.  Dieser  Wert  stimmt  mit  der  für  die  Verbindung  NaPb 
berechneten  Konzentration  von  50.0  Atomproz.  Na  befriedigend 
überein. 
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4.  Na,Pb,. 

Die  Verbindung,  welche  mit  der  Schmelze  auf  der  Kurve  ÖL  iE?  im 
Gleichgewicht  ist,  besitzt  aus  folgenden  Gründen  die  Formel  Na^Pb^. 

1.  Das  Maximum  auf  dem  Eurvenaste  G  LH  liegt  bei  27.6  Atom- 
proz.  Na,  zwischen  den  Grenzen  25.0  Atomproz.  Na  und  30.1  Atom- 
proz.  Na. 

2.  Die  Kristallisationszeit  bei  der  Temperatur  301"  auf  der 
eutektischen  Horizontalen  Og  verschwindet  bei  29.5  Atomproz.  Na. 

3.  Die  Kristallisationszeit  bei  der  Temperatur  307®  auf  der 
eutektischen  Horizontalen  Eh  verschwindet  bei  27.5  Atomproz.  Na. 

Als  Mittel  dieser  Konzentrationen  ergibt  sich  28.2  Atomproz.  Na 
in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  aus  der  Formel  Na^Pb^  be- 
rechneten Wert  von  28.57  Atomproz.  Na. 

Tabellen  2  und  3  geben  einen  Überblick  über  die  Zusammen- 
setzungen und  Schmelzpunkte  der  Verbindungen  und  eutektischen 
Konglomerate. 

Tabelle  2. 
Natrium,  Blei  und  deren  Verbindangen. 


i 
1 

Formeln 

Schmelz- 
punkte 

Natriomgehalt 
(korrigiert) 

1  Natriumgehalt(berechn. 
'       aus  den  Formeln) 

.  _  X  _ 

in  **          Gewicht8-7o  i  Atom-»/o 

:  Gewichta.«/o  !  Atom-^/o 

A    • 
B    i 
D    1 
F 
L 
J 

Na 
Na4Pb 
Na,Pb 
NaPb 
NajPbj 

Pb 

97.5       ' 
886 
405 
867 
819 
326.9 

30.0         1      79.4 

18.5         :      67.1 

9.8               49.4 

4.0               27.4 

1 

Tabelle  8. 

80.8               80.0 

1         18.2               66.7 

10.0               50.0 

4.8               28.6 

1 

Entektische  Konglomerate. 

! 
1 

Bestandteile 

i      Schmelz-      1            Natriumgehalt 
punkte                      (korrigiert) 

in  ^            Gewicht8-7o  I     Atom-7o 

C 
E 
Q 
E 

1 

Na^Pb  +  Na,Pb 

Na,Pb  +  NaPb 

NaPb  +  Na,Pb5 

Na,Pb5  +  Pb 

!          378          ' 

1           829           j 
801 

1           807           1 

25.8         1         75.8 

18.6                 58.5 

6.2         i         87.8 

2.7                  21.1 
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Da  der  Unterschied  im  Na-Gehalt  der  Legierungen  von  den 
Zusammensetzungen,  die  den  Formeln  Na^Pb^  und  NaPb,  ent- 
sprechen, ein  sehr  kleiner  ist  (4.3  Gewichtsproz.  Na  —  3.6  Gewichts- 
proz.  Na)  wäre  es  zweifelhaft,  obwohl  die  Konzentrationen  durch 
Analyse  kontrolliert  wurden,  ob  die  Formel  Na^Pb^  die  richtige 
wäre.  Um  eine  weitere  Eontrolle  auszuflLhren,  habe  ich  die  Ver- 
suche mit  Konzentrationen  Nr.  30  und  31  (Tab.  1,  S.  174),  die  un- 
gefähr diesen  Formeln  entsprechen,  imter  Anwendung  von  Vaselinöl 
als  Schutz  gegen  Oxydation  wiederholt  Als  Resultat  ergab  sich, 
dafs  die  Schmelze  von  der  Zusammensetzung  3.6  Gewichtsproz.  Na 
(NaPbg)  einen  deutlichen  Knick  unter  der  Temperatur  der  primären 
Ausscheidung  (bei  307^  zeigte,  während  die  Schmelze  von  der  Zu- 
sammensetzung 4.0  Gewichtsproz.  Natrium  (Na^Pb^)  sich  wie  ein 
einheitlicher  Stoff  verhielt.  Damit  ist  die  Existenz  der  Verbindung 
Na^Pbj  erwiesen. 

Die  meisten  der  Beobachtungen  von  Kübnakow  habe  ich  in 
das  Diagramm  (S.  175]  eingetragen  und  mit  dem  Zeichen  0  kenntlich 
gemacht.  Die  Kurve  ÄBKOLHJ  ist  die  von  Kübnakow  ge- 
fundene Schmelzkurve. 

Ich  möchte  auf  die  Tatsache  hinweisen^  dafs  die  von  Kübnakow 
und  mir  bestimmten  Temperaturen  des  Beginnes  der  Sjistallisation 
gut  übereinstimmen,  imd  doch  sind  die  Endresultate  so  sehr  ver- 
schieden. Während  auf  Grund  der  alten  von  Kübkakow  an- 
gewandten Methode  derselbe  zum  Resultat  gelangte^  dafs  nur  zwei 
Verbindungen,  Na^Pb  und  NaPbg,  existieren,  ergibt  sich  auf  Grund 
der  von  mir  benutzten  Methode,  dafs  Natrium  und  Blei  die  vier 
Verbindungen  Na^Pb,  Na^Pb,  NaPb  und  Na^Pb^  miteinander  ein- 
gehen. 

Verbindet  man  mit  Kübnakow  die  von  ihm  bestimmten  Punkte 
m,  D,  n  und  K  durch  einen  Kurvenzug,  so  macht  man  die  Voraus- 
setzung, dafs  zu  Beginn  der  Kristallisation  in  jenen  vier  Punkten 
dieselbe  Kristallart  sich  abscheidet.  Beschränkt  man  sich  nun  mit 
Kübnakow  auf  die  Bestimmung  dieser  Temperaturen,  so  ist  man 
jeder  Kontrolle  über  die  Berechtigung  dieser  Annahme  beraubt 
Es  ist  eben  erheblich  sicherer  und  praktischer,  auch  auf  die  Zeit- 
dauer der  eutektischen  Kristallisation  zu  achten,  als  die  Koordinaten 
der  Schmelzkurve  mit  möglichster  Sorgfalt  festzustellen. 

Eine  besondere  Eigentümlichkeit  des  Natrium -Blei-Zustands- 
diagrammes  ist  seine  Einfachheit;  jeder  Verbindung  entspricht  ein 
Maximum  auf  der  Schmelzkurve  und  keine  der  vier  Verbindungen 
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zeigt  im  untersuchten  Temperaturintervalle  (von  der  Temperatur 
der  primären  Ausscheidung  bis  auf  160^  eine  Umwandlung,  die 
man  unter  Verwendung  von  20  gm  Legierung  thermisch  auffinden 
konnte. 

Zwei  von  den  Verbindungen,  Na^Pb  und  Na^Pb  bilden  mitein- 
ander Mischkristalle.  Die  Konzentration  der  gesättigten  Misch- 
kristalle Yon  Na^Pb  in  Na^Pb  liegt  bei  e  und  beträgt  ungefähr 
78.5  Atomproz.  Na,  die  von  Na^Pb  in  Na,Pb,  bei  o^  und  beträgt 
70.0  Atomproz.  Na.  Bei  der  Temperatur  der  Horizontalen  oCe^ 
zerfällt  die  Schmelze  C  nach  folgender  Gleichung  in  zwei  gesättigte 
Mischkristalle: 

C  e  ßi 

Schmelze  :^p>:  0.4  (lNa,Pb+0.2Na^Pb)+0.6  (lNa^Pb  +  0.21  Na^Pb) 
(Zii8amin6ii8etz.Nas.isPb         G^sätt  Mi8chkr.  1  Gesätt  Mi8chkr.  2). 

Die  Zeitdauer  auf  den  Horizontalen  hHh^  erstreckt  sich  nicht 
bis  zum  reinen  Blei,  sondern  bis  zu  der  Konzentration  von  4.1  Atom- 
proz. Na.  Folglich  ist  die  Existenz  einer  Eeihe  von  bleireichen 
Mischkristallen  anzunehmen,  deren  Sättigungskonzentration  4.1  Atom- 
proz. Na  beträgt. 

Die  Oxydationsgeschwindigkeit  der  Natrium  -  Bleilegierungen 
wächst  mit  steigendem  Na-Gehalt  schnell  und  übertrifiPt  von  50  Atom- 
proz. Na  an  die  des  reinen  Natriums.  Aus  diesem  Grunde  war  es 
nicht  möglich,  Schli£fe  der  Legierungen  herzustellen,  ich  mufste  mich 
also  auf  eine  Untersuchung  der  Bruchflächen  beschränken.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  die  zu  untersuchende  Legierung  unter  Vaselinöl  in 
mehrere  Stücke  gebrochen  und  die  Bruchflächen  derselben  bei 
schwacher  Yergröfserung  untersucht. 

Der  Regulus  mit  80  Atomproz.  Na,  der  aus  Kristallen  der  Ver- 
bindung Na^Pb  besteht,  kann  schon  mit  den  Fingern  zerdrückt 
werden.  Seine  Bruchfläche  war  hellgrau  und  besafs  eine  fein- 
kristallinische Struktur.  Mit  steigendem  Na-Gehalt  nimmt  die 
Sprödigkeit  der  Reguli  schnell  ab,  so  dalis  man  von  einem  Regulus 
mit  86  Atomproz.  Na  leicht  Späne  abschneiden  kann.  Aufserdem 
tritt  in  den  Na-reichen  Legierungen  Saigerung  ein,  wodurch  man 
die  Kristalle  der  Verbindimgen  Na^Pb  in  dem  unteren  Teile  der 
Beguli  findet. 

Die  Verbindung  Na^Pb  ist  von  hellblauer  Farbe,  sehr  spröde 
und  überzieht  sich  an  feuchter  Luft  ein  wenig  langsamer  als  die 
Verbindung  Na^Pb  mit  einer  feuchten,  braunschwarzen  Schicht.   Die 
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Gegenwart  dieser  Verbindung  erkennt  man  leicht  auf  den  Bruch- 
flächen  aller  Seguli  von  75 — 60  Atomproz.  Na,  indem  sich  die 
blauen  Kristalle  gut  yon  den  grauen  Eutektika  abheben.  Aufser- 
dem  erkannte  man  deutlich,  dafs  die  Reguli  von  70 — 66  Atom- 
proz. Na  nur  aus  blaugefärbten  Kristallen  bestanden;  ein  Eutek- 
tikum  zwischen  denselben  war  nicht  zu  erkennen.  Diese  Beobachtung 
bestätigt  die  Existenz  der  Reihe  von  Mischkristallen  zwischen  70 
und  66  Atomproz.  Na.  Auf  den  Bruchflächen  der  Reguli  mit 
höherem  Bleigehalt  (höher  als  40  Atomproz.  Pb)  konnten  die  ver- 
schiedenen Strukturelemente  nicht  mehr  voneinander  unterschieden 
werden. 

Die  Verbindungen  NaPb  und  Na^Pb^  besafsen  ungefähr  die- 
selbe Härte,  die  der  des  Kalkspats  sich  näherte.  Die  Verbindungen 
Na^Pb  und  Na^Pb  waren  etwas  weniger  hart,  doch  erheblich  härter 
als  Gips. 

2.  Hatrium-Kadmium. 

Den  ersten  Beitrag  zur  Literatur  über  Natrium  -  Kadmium- 
legierungen lieferte  Sonnenschein^,  der  einen  silberweifsen  kristal- 
linischen Regulus  präparierte,  indem  er  Natrium  zu  geschmolzenem 
Kadmium  im  Atomverhältnis  1 : 1  hinzufügte.  Die  Kristalle  waren 
nach  seinen  Angaben  kleine  Oktaeder  mit  Würfel-  und  Dodekaeder- 
flächen. 

Nach  Tammann^  und  Heycock  und  Neyille'  löst  Natrium  bei 
seinem  Schmelzpunkte  etwas  weniger  als  4^0  Kadmium,  wodurch 
eine  Gefrierpunktsemiedrigung  von  ungefähr  2^  hervorgebracht  wird. 
Die  Erniedrigung  f&r  1  Gramm- Atom  Kadmium  in  100  g  Natrium 
würde  auf  die  Formel  Cd^  für  das  in  Na  gelöste  Kadmium  hin- 
weisen, wenn  das  Natrium  sich  ohne  Kadmiumgehalt  aus  der  Lösung 
abscheidet 

Die  von  Heycock  und  Nbville^  zu  5.69^  gefundene  Erniedrigung 
filr  0.01575  g  Na  in  300  g  Cd  weist  auf  einatomige  Na-Moleküle  in 
geschmolzenem  Kadmium  hin. 

KüBNAKOW^  hat  einwandfrei  das  Vorhandensein  einer  Na-Gd- 
Verbindung  von  der  Formel  NaCd^  nachgewiesen.    Diese  Verbindung 


^  Über  einige  kristallisierte  LegieroDgen.  Joum.prakt.  Cft^m.  67  (1856),  16S. 
»  1.  c. 

•  1.  c. 

*  L  c 
•1.  c 
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entspricht  dem  höchsten  Maximum  der  von  ihm  bestimmten  Schmelz- 
kurve, die  ich  in  Fig.  2  (S.  182)  durch  eine  punktierte  Linie 
(Ämn  DEF  sH)  wiedergegeben  habe,  welche  die  von  ihm  gefun- 
denen (und  von  mir  durch  umkreiste  Punkte,  0,  bezeichneten)  Tem- 
peraturen des  Beginnes  der  Kristallisation  verbindet  Diese  Ver- 
bindung wurde  von  dem  genannten  Verfasser  in  reinem  Zustande 
erhalten  und  zwar  durch  Behandlung  einer  Na-reichen  Schmelze  mit 
Alkohol,  die  das  überschüssige  Natrium  entfernte.  Eine  Analyse  der 
so  erhaltenen  Kristalle  ergab  eine  gute  Übereinstimmung  mit  der 
angegebenen  Formel. 


Tabelle  4. 

Nr. 

Gew.-Vo 

Natrium 

(Ab- 

Gewicht8-7o 

Natrium 
(wegen  Oxy- 

Atom-«/o 

Natrium 

(wegen  Oxy- 

Temp. 

der 
Knicke 

Haltepunkte 

Haltepunkte 

Temp. 

Zeit 

Temp. 

Zeit 

gewogen) 

dation  korr.) 

dation  korr.) 

in  0 

in.' 

iV^ 

1 

Beines  1 

Natrium,  Smp 

.  97.5S  Krißta 

Uisationsi 

eit  450 

Sek. 

2 

55.0 

53.7 

85.0 

288 

— 

— 

95 

360 

3 

89.0 

38.1 

75.0 

318 

— 

— 

95 

290 

4 

38.6 

32.4 

70.0 

— 

329 

10 

94 

240 

5 

28.9 

28.0 

65.5 

— 

329 

30 

— 

— 

6 

25.8 

25.1 

62.0 

— 

331 

50 

95 

210 

7 

20.6 

20.0 

55.0 

842 

332 

40 

94 

160 

8 

17.5 

17.0 

50.0 

354 

332 

25 

— 

— 

9 

13.6 

13.4 

43.0 

370 

330 

10 

95 

80 

10 

10.5 

10.3 

36.0 

382 

— 

— 

95 

20 

11 

9.5 

9.3 

38.3 

" 

Ausscheid,  v. 

Kristallisatioi 

Eutektikum 

^aCd,  hei  385<» 
iszeit  190  Sek. 

12 

8.3 

8.1 

30.0 

383 

338 

25 



13 

7.2 

7.0 

27.0 

378 

339 

60 

_ 

14 

6.1 

6.0 

24.0 

366 

346 

100 

_ 

_ 

15 

5.2 

5.2 

21.0 

— 

346 

190 

_ 

_ 

16 

4.9 

4.9 

20.0 

350 

346 

100 

1      

17 

4.0 

4.0 

17.0 

358 

346 

20 

NaCds  bei  360<» 

18 

8.8 

3.8 

16.2 

— 

Ausscheid,  y. 

Kristallisatioi 

iszeit  180  Sek. 

19 

3.4 

3.4 

14.2 

355 

1 

285    1      30 

20 

3.0 

3.0 

13.0 

352 

— 

_ 

285 

50 

21 

1.6 

1.6 

7.5 

307 

— 

— 

285 

140 

22 

1.7 

1.1 

5.0 

296 

— 

— 

286 

170^ 

28 

Beinea  ] 

Lidminm,  Sm 

p.  822  %  Krim 

allisationi 

iseit  180  Sek. 

S.  «Borg.  Ch< 

mi.   Bd.  6a 

13 
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Ferner  fand  Eitbnakow  noch  ein  zweites  Maximum   bei   etwa 
17  Atomproz.  Na,  und   zwischen  50   und  80  Atomproz.  Na  einen 


g- 


ganz  eigentümlichen  Verlauf  der  Scbmelzkurve.  Gerade  dieser  letzte 
Befund  Eübnakows  veranlafste  mich,  ein  vollständiges  Zustands- 
diagramm  der  Natrium-Kadmiumlegierungen  auszuarbeiten. 
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Die  Herstellung  der  Schmelzen  erfolgte  wie  bei  den  Natrium- 
Zinnlegierungen  ^  durch  direktes  Zusammenschmelzen  der  reinen 
Metalle  (stets  20  g  Gesamtgewicht)  in  Schmelzröhren  aus  Jenenser- 
glas  im  Wasserstoffstrom. 

Beim  Zusammenschmelzen  der  Metalle  wurde  bei  einer  in  der 
Nähe  des  Kadmiumschmelzpunktes  liegenden  Temperatur  durch 
Entwickelung  der  Verbindungswärme  eine  plötzliche  Temperatur- 
erhöhung beobachtet^  dieselbe  erreichte  bei  den  Schmelzen  mit 
17.5—7.2  Qewichtsproz.  Na  den  höchsten  Betrag  von  50 — 60 ^ 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  Tab.  4  (S.  181)  zusammengestellt. 

Das  Diagramm  (Fig.  2)  stellt  die  Angaben  der  Tabelle  4 
graphisch  dar. 

Ermittelung  der  Zusammensetzungen  der  zwei  Na-Cd-Verbindungen 

1.  NaCd,. 

1.  Durch  graphische  Interpolation  wurde  das  Maximum  bei 
33.0  Atomproz.  Na  zwischen  den  Grenzen  36.0  Atomproz.  Na  und 
80.0  Atomproz.  Na  gefunden.  Die  Legierung  von  dieser  Konzen- 
tration hat  die  Abkühlungskurve  eines  reinen  Stoffes.  Der  Halte- 
punkt derselben  liegt  höher  als  die  Temperaturen  des  Beginnes  der 
Kristallisation  bei  den  benachbarten  Legierungen  mit  36.0  bzw. 
30.0  Atomproz.  Na. 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  95^  wird 
im  Punkt  a  bei  33.5  Atomproz.  Na  gleich  Null. 

3.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  auf  der  Hori- 
zontalen Ee  hat  ihren  Nullpunkt  bei  32.7  Atomproz.  Na. 

Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  330®  (BCby  wurde  zur 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  Verbindung  nicht  herangezogen, 
weil  dieselbe  im  Vergleich  zu  den  übrigen  so  geringe  Werte   hat. 

Der  Mittelwert  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt  33.06  Atom- 
proz. Na,  was  mit  dem  berechneten  Wert  für  die  Verbindung  NaCd, 
von  38.33  Atomproz.  Na  genügend  übereinstimmt. 

2.  NaCd^. 

1.  Das  Maximum  des  Kurvenastes  EFO  liegt  bei  16.6  Atom- 
proz. Na,  zwischen  den  Grenzen  17.0  Atomproz.  Na  und  16.2  Atom- 
proz. Na. 

» 1.  c. 

13* 
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2.  Die  Eristallisationsdauer  auf  der  eutektischen  Horizontalen 
e^E  yerschwindet  im  Punkte  e^  bei  der  Konzentration  Ton  16.8  Atom- 
proz.  Na. 

3.  Die  Eristallisationszeiten  auf  der  eutektischen  Horizontalen 
Og  werden  Null  bei  16.3  Atom  proz.  Na. 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Konzentrationen  ergibt  16.4  Atom- 
proz.  Na,  also  eine  Differenz  von  nur  0.2  Atomproz.  Na  mit  dem 
der  Formel  NaCd^  entsprechenden  Gehalt  von  16.66  Atomproz.  Na. 

Der  Yon  mir  ermittelte  Verlauf  der  Schmelzkarve  (AB CD EFOH) 
(Fig.  2)  der  NaCd -Legierungen  differiert  nicht  wesentlich  von  dem 
vonKüBKAKOW  {ÄmnDEFSH)  bestimmten.  Den  eutektischen  Punkt 
O  habe  ich  bei  etwas  geringerem  Cd-6ehalt  gefunden  (vergl.  Fig.  2, 
O  und  S).  Die  Zusammensetzung  der  Eutektika  ergibt  sich  aus 
der  Tabelle  6. 


Tabelle  5. 
Natriam,  Kadmium  und  deren  VerbinduDgen. 


Kormeln 


Schmelz- 
punkte 


Natriumgehalt 
(nach  Abwägung) 


Gew-«/o  j  At.-^', 


Ä        Na  97.5 

D  NaCd,  385  | 

F  !  NaCdj  !     860  I 

H         Cd  I     322  1 


Natriumgehalt 
(korr.  n.  Analyse) 


Natrinmgehalt 
(ber.a.  d.  Formeln) 


Gew. 


Vo  ,  At  V, 


9.5 
3.8 


33.8 
16.2 


9.3 
3.8 


83.3 
16.2 


Gew..%    At-«/o 


9.80 
3.94 


38.3^ 
16.66 


Tabelle  6. 
Eutektische  Konglomerate. 


Bestandteile 


Schmelz- 
punkte 
in  0 


Natriumgehalt 
(nach  Abwägung) 


'       Natriumgehalt 
(korr.  n.  d.  Analjie) 


Gew.-V, 


'0    I 


Atom-Vo 


Gew.-7o  !  Atom-«/. 


95 
346 

285 


Nach  Tammanh» 
5.2        i       2.0 


96.1 
5.2 
1.2 


99.2 

21.0 

5.6 


^      !       Na  +  NaC<I, 
E     I    NaCd,  +  NaCds 
ö«    I       NaCdß  +  Cd 

»  1.  c. 

•  Interpoliert. 

Die  Yon  Eubnakow  angegebenen  Temperaturen  oberhalb  320^ 
habe  ich  auf  den  von  Holbo&n  und  Day  ermittelten  Schmelzpunkt 
Ton  Zn,  419 ^   reduziert,   da  Kübnakow  diesen  Fixpunkt  bei  433^ 
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angenommen  hatte.  Nach  dieser  Reduktion  ergibt  sich,  dafs  der 
von  EüBNAZOW  gefundene  Schmelzpunkt  der  Verbindung  NaCd,  bei 
386^  liegt,  während  ich  denselben  bei  385^  fand.  Den  Schmelz- 
punkt der  Verbindung  NaCd^  fand  ich  bei  360  ^  also  um  7®  höher 

als   KlJBNAEOW. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kadmiums  wird  durch  Zusatz  von 
Natrium  in  maximo  um  37®,  bis  zum  Punkt  0,  erniedrigt;  der 
Schmelzpunkt  des  Natriums  durch  Zusatz  von  Kadmium  um  2 — 3®. 
Die  mit  dem  Platin-Platinrhodium -Thermoelement  gemessene  Er- 
niedrigung  unterscheidet  sich  nicht  bedeutend  tod  der  von  Tammann 
und  Heycock  und  Neville^  gemessenen. 

Die  Schmelzkurve  zwischen  dem  Na-reichen  Eutektikum  {A)  und 
der  Verbindung  NaCd,  (D)  besteht  aus  drei  Teilen:  dem  Kurren- 
stück  A  B,  der  Horizontalen  B  C  und  dem  wenig  gekrümmten  Kurven- 
stück  CD.  Bei  der  Gruppe  der  Legierungen  im  Konzentrations- 
gebiete B — D  wurde  auf  den  Abkühlungskurven  ein  Haltepunkt  bei 
33.0 ^  der  Temperatur  der  Horizontalen  Beb,  beobachtet.  Diese 
Legierungen  kristallisieren  erst  vollständig,  wenn  die  Temperatur 
bis  auf  95®  unter  die  Horizontale  Aa  gesunken  war. 

Wir  haben  es  hier  mit  der  begrenzten  Mischbarkeit  der  Schmelzen 
einer  der  Verbindungen  (NaCd,)  und  der  einen  Komponente  (Na]  zutun. 
Ein  Beispiel  für  diesen  Fall  scheint  bisher  nicht  bekannt  zu  sein.  Bei 
der  Behandlung  dieses  Falles  hat  man  so  zu  verfahren  wie  beim 
analogen  Fall,  in  dem  die  Schmelzen  der  beiden  Komponenten  mit- 
einander nur  teilweise  mischbar  sind.^ 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  flüssigen  Schmelzen,  welche 
bei  330^  miteinander  im  Gleichgewicht  sind,  ist  also  auf  folgende 
Weise  zu  ermitteln: 

Ln  Punkte  B,  entsprechend  der  Zusammensetzung  der  einen 
Schicht^  wird  die  Zeitdauer  des  Haltepunktes  bei  330^  Null  und 
beim  Punkt  C  erreicht  dieselbe  ihr  Maximum.  Ferner  sind  die 
Punkte  B  und  C  noch  als  Schnittpunkte  der  Horizontalen  BC  mit 
den  Kurven  AB  und  CD  bestimmt 

Die  Zusammensetzung  der  gesättigten  Lösung  C  bei  330®  ergibt 
sich  also: 

1.  Als  Schnittpunkt  der  Kurve  D  C  mit  der  Horizontalen  B  Cb^ 
bei  59.8  Atomproz.  Na. 


»  1.  c. 

*  G.  Tammann,  Über  die  Anwendung  der  thermischen  Analjse  III.  Fig.  8, 
8.  294,  Z.  anorg.  Chem.  47  (1905). 
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2.  Als  Punkt,  dem  die  maximale  Zeitdauer  der  Kristallisation 
bei  330°  entspricht,  zu  60.2  Atomproz.  Na;  im  Mittel  also  zo 
60.0  Atomproz.  Na. 

Die  Konzentration  der  leichteren  Schicht  B  ergibt  sich  aus 
dem  Schnittpunkte  der  Horizontalen  BCb^  und  der  Kurve  AB  zu. 
69.5  Atomproz.  Na  und  als  Punkt,  bei  dem  die  Zeitdauer  des  Halte- 
punktes bei  330°  Null  wird  zu  70.5  Atomproz.  Na,  im  Mittel  also 
zu  70.0  Atomproz.  Na. 

um  die  Resultate  der  thermischen  Analyse  zu  prüfen,  wurde 
eine  Schmelze  von  der  gesamten  Zusammensetzung  29  Gewichts- 
proz.  Na  hergestellt  und  nach  gründlichem  Umrühren  derselben  bei 
830—340°  sich  selbst  überlassen,  damit  die  Trennung  der  Schichten 
eintreten  konnte.  Nach  einer  Viertelstunde  wurde  mit  Glaspipetteo 
ein  Teil  vom  Boden  und  von  der  Oberfläche  der  flüssigen  Schmelze 
genommen  und  analysiert. 

Die  Resultate  dieser  Analyse  sind  mit  denen  der  thermischen 
Analyse  zusammengestellt: 

Analyse 

nach  direkter  nach  thermischer 

Obere  Schicht   70.6  Atomproz.  Na  70.0  Atomproz.  Na 

Untere  Schicht  61.6         „  „  60.0         „  „ 

Die  punktierten  Linien  Bb  und  Co  Fig.  2,  deuten  den  Verlauf 
der  Kurven  gegenseitiger  Löslichkeit  der  Schmelzen  von  Na  und 
NaCdj  an. 

Da  die  Farben  der  beiden  Verbindungen  NaCd,  und  NaCd^ 
und  die  ihrer  Komponenten  Natrium  und  Blei  sich  nicht  merklich 
voneinander  unterscheiden,  so  war  bei  schwacher  Vergröfserung  der 
Bruchflächen  (unter  Vaselinöl  zum  Schutze  gegen  Oxydation  be- 
trachtet) eine  deutliche  Unterscheidung  der  verschiedenen  Struktur- 
elemente nicht  möglich.  Die  Verbindung  NaCd,  mit  33.3  Atom- 
proz. Na  stellt  einen  glänzenden,  spröden  Regulus  von  etwas 
muscheligem  Bruch  dar.  Die  Reguli,  deren  Zusammensetzung  der 
der  Verbindung  NaCd^  und  der  des  Eutektikums  E  entspricht, 
waren  etwas  zäher  und  von  etwas  feinerer  Struktur  als  der  Regulus 
NaCdj  und  voneinander  nicht  zu  unterscheiden.  Der  Regulus  mit 
5.0  Atomproz.  Na  war  noch  spröde  und  besafs  einen  feinkörnigen 
Bruch. 

Sämtliche  Reguli,  die  nach  dem  Schmelzdiagramm  aus  den 
zwei  Strukturelementen  NaCd,  und  dem  Eutektikum  Ä  mit  96.1  6^ 
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wichtsproz.  Na  bestehen,  konnten  mit  dem  Messer  geschnitten 
werden  und  bestanden  offenbar  aus  zwei  Stoffen,  die  von  sehr 
verschiedener  Härte  waren.  Atzte  man  einige  Sekunden  lang  eine 
dieser  Schnittflächen  mit  absolutem  Alkohol,  so  konnte  man  deutlich 
kleine  Kristalle  von  NaCd,  im  Relief  sehen.  Der  Begulus  mit 
50.0  Atomproz.  Na  enthielt  wenig  Eutektikum,  der  mit  62.0  Atom- 
proz.  Na  etwa  gleiche  Mengen  Eutektikum  und  Verbindung  NaCd, 
und  in  dem  mit  85.0  Atomproz.  Na  war  nur  wenig  von  der  Ver- 
bindung NaCd,  sichtbar. 

Die  Verbindungen  NaCd,  und  NaCd^  sind  härter  als  die  härteste 
Komponente  Cd.  Von  diesen  besitzt  die  kadmiumreichste,  NaCdg, 
ungefähr  die  Härte  von  Kalkspat,  während  die  natriumreichste, 
NaCdj,  etwas  härter  ist 

Weder  NaCd  '  noch  NaCd^  werden  vom  absoluten  Alkohol  an- 
gegriffen, wohl  aber  von  feuchter  Luft,  in  der  sich  die  Verbindung 
NaCdj  viel  schneller  mit  einer  grauen  Oxydschicht  bedeckt  als  die 
Verbindung  NaCd^. 

3.  Natrium -Wismut. 

Die  Natrium -Wismutlegierungen  sind  bisher  nicht  eingehend 
untersucht  worden.  Kubnakow^  bestimmte  nur  die  Temperatur  des 
Beginnes  der  Kristallisation  für  acht  Schmelzen  verschiedener  Kon- 
zentration. 

JoAKNis'und  Lebeau^  haben  auf  chemischem  Wege  eine  blau- 
schwarze Verbindung  von  der  Zusammensetzung  NajBi  isoliert. 

Nach  Hetcock  und  Neville^  stimmt  die  Gefrierpunktsemied- 
rigung  für  1  g-Atom  Natrium  in  100  g  Wismut  mit  der  berechneten 
molekularen  Erniedrigung  überein,  wenn  man  annimmt,  dafs  das 
Natrium  in  Wismut  als  Atom  gelöst  ist. 

Zur  Ausarbeitung  eines  vollständigen  Zustandsdiagrammes  der 
Natrium- Wismutlegierungen  wurden  Präparate  verwandt,  welche  keine 
nachweisbaren  Beimengungen  enthielten. 

Ein  direktes  Zusammenschmelzen  der  Metalle  in  Schmelzröhren 
aus  Jenenserglas  war  unpraktisch  wegen  der  starken  Temperatur- 
Steigerung    bei    der   Mischung   der  Metalle.     Es    wurden    deshalb 

>  1.  c. 

*  Analog  dem  Verhalten  bei  der  DarBtellung  der  Verbindung  Na^Pb, 
1.  c.  S.  2. 

*  Sor  un  proc^d6  de  pr^paration  des  arseninres,  des  antimoniores  alcalines 
et  de  quelques  alliages  des  m^tauz  alcalins.     Campt  rend.  180  (1900),  502. 

M.  c. 
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Wismutstückchen  (etwa  ^/^  com)  nach  und  nach  in  das  geschmolzene 
Natrium  Rebracht  Schon  bei  der  Schmelztemperatur  des  Natriums 
tratx  die~i^eaktion  ein.  Schliefslich  wurde  die  Legierung  mit 
74.5  Atomproz.  Natrium  in  einer  Schmelzröhre  aus  weichem  Eisen 
hergestellt. 

Das  Gesamtgewicht  beider  Metalle  betrug  stets  20  g. 

Die  Abkühlungskuryen  der  Legierungen  mit  0 — 75  Atomproz. 
Natrium  und  die  mit  75 — 100  Atomproz.  Natrium  wurden  bis  200® 
bezw.  90®  verfolgt. 

In  der  Tabelle  7  sind  die  den  AbkühlungskurTen  entnommenen 
Temperaturen  der  Knicke  und  Haltepunkte,  bezogen  auf  die  Skala 
des  Luftthermometers,  und  die  entsprechenden  Konzentrationen, 
welche  auf  Grund  der  Analyse  von  2wei  Legierungen  mit  31.2 
abgew.  Gewichtsproz.  Na  bzw.  10.3  abgew.  Gewichtsproz.  Na  kor- 
rigiert wurden,  zusammengestellt. 


Tabelle  7. 


Nr. 

(Jew..«/o 
Natrium 

(Ab- 
gewogen) 

Gewichts-«/o 

Natrium 
(wegen  Oxy- 
dation korr.) 

Atom-% 
Natrium 
(wegen  Oxy- 
dation korr.) 

yJL. 

Temp. 

der 

Knicke 

in  « 
/ 

Eutektische 
Kristallisation 

femp.j    ^  . 

i^^  ^e^' 

Temp. 

?t. 

1 

Reines 

Natrium,  Smp 

97.5  S  Kristi 

ilisations 

seit  450  Sek. 

Eutekt.  1  Eatekt. 

2 

50.8 

48.0 

89.3 

700 

97     '    260 

—          - 

8 

81.2 

29.7 

79.8 

755 

97           75 

—         — 

4 

25.4 

24.4 

74.5 

— 

Ausscheid,  v.  Na^Bi  bei  775* 
Kristallisationsceit  50  Sek. 

5 

27.0 

20.1 

69.5 

750 

— 

___ 

NaBi 

447 

NaBi 
85 

6 

14.5 

18.8 

59.2 

675 

— 

442 

95 

7 

11.9 

11.8 

53.6 

— 

- 

— 

448 

180 

8 

11.1 

10.6          ' 

51.7 

555 

— 

-        446 

150 

9 

10.8 

9.8 

1 

49.5 

507 

Ausscheid.  V.  NaBi  bei  445« 

Kristallisationszeit  165  8d[. 

1 

Satekt.  1  Eutekt. 

10 

9.9 

9.5 

48.7 

495 

210          25 

445        180 

11 

9.8 

8.9          i 

46.9 

446 

215          50 

446 

50 

12 

8.8 

7.9 

48.7 

430 

218    1      85 

— 

— 

18 

5.6 

5.8    •     i 

83.6 

370 

218    '    175 

— 

— 

14 

3.1 

3.0 

21.8 

— 

218        290 

— 

— 

15 

1.2 

1.2 

9.9 

248 

218        130 

— 

— 

16 

Beines  ^ 

(Vismut,  Smp. 

273«,  Kristal 

lisationsz^ 

»t  225 

Sek. 
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Die   Kurve   der   primären   Eristallisation   AB  CDS  zeigt   ein 
Maximum  bei  775®  {B),   welches    der  schon  bekannten  Verbindung 

Ji€fmpn^zene^  Wismut 


'  Fig.  3. 

Na^Bi  entspricht,  und  Enickpunkte  bei  den  Temperaturen  445®  [C) 
bzw.  218®  [D). 

Der  Verlauf  der  Kurve   bei    C  weist   auf  die    Existenz   einer 


—     190     — 

chemischen  Verbindung  hin,  die  Na-reicher  als  die  Schmelze  bei  G 
ist  und  die  sich  bei  445^  in  die  Kristalle  NajBi  und  eine  Schmelze 
Ton  der  Konzentration  des  Punktes  C  spaltet 

Die  Temperatur  des  eutektischen  Punktes  D,  218^,  gibt  die 
maximale  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  von  Wismut  durch  Zusatz 
von  Natrium  zu  55^  an,  während  seine  Konzentration  21.8  Atom- 
proz.  Na  beträgt. 

Nach  den,  bis  auf  2 — 8®  genauen  Temperaturmessungen  mit 
dem  Platin-Platinrhodium- Thermoelement  war  die  Temperatur  der 
eutektischen  Horizontalen  Aa  die  des  Natriumschmelzpunktes;  die 
eutektische  Lösung  besteht  also  praktisch  aus  reinem  Natrium. 

Von  KüBNAKOW  ist  die  Existenz  der  Verbindung  NaBi  über- 
sehen worden. 

Durch  Anwendung  der  bekannten  Methode  der  ther- 
mischen Analyse  läfst  sich  mit  Sicherheit  die  Zusammensetzung 
der  beiden  Natrium -Wismutverbindungen  in  folgender  Weise  er- 
mitteln : 

1.  VajBl. 

1.  Der  Endpunkt  der  eutektischen  Horizontalen  Aa  liegt,  wie 
sich  aus  der  Zeitdauer  der  entsprechenden  eutektischen  Kristallisation 
ergibt,  bei  75.8  Atomproz.  Na. 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  auf  der  Hori- 
zontalen cc^  verschwindet  bei  75.0  Atomproz.  Na.' 

Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen,  75.15  Atomproz.  Na,  stinmit 
mit  der  aus  der  Formel  NajBi  berechneten  Zusammensetzung  von 
75.0  Atomproz.  Na  tiberein. 

2.  HaBL 

1.  Das  Maximum  der  Zeitdauer  auf  der  Horizontalen  Ceo^  liegt 
bei  der  Konzentration  von  49.7  Atomproz.  Na. 

2.  Die  Zeiten  auf  der  eutektischen  Horizontalen  D  d  werden  bei 
50.6  Atomproz.  Na  Null. 

Das  Mittel  aus  diesen  beiden  Konzentrationen  beträgt  50.1 5  Atom- 
proz. Na,  entspricht  also  der  Formel  NaBi. 

Das  Gleichgewicht  bei  445®  zwischen  den  Kristallen  der  Ver- 
bindung NaBi,  der  Schmelze  von  Zusammensetzung  des  Punktes  G 
und  den  Kristallen  der  Verbindung  NajBi  wird  durch  folgende 
Gleichung  quantitativ  beschrieben: 

iNaBi  :^=*:  0.06  Na^Bi  +  Schmelze  (0.83  Mol.  Na  +  0.94  MoL  Bi> 
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Wie  aus  dieser  Gleichung  ersichtlich,  ist  die,  nach  Schmelzung 
der  Verbindung  NaBi,  hinterbleibende  Menge  der  Verbindung  NajBi 
sehr  klein. 

Die  Untersuchung  der  Bruchflächen  der  Natrium -Wismut- 
legierungen führte  zu  einer  befriedigenden  Bestätigung  des  Zustands- 
diagrammes. 

Der  Regulus  mit  74.5  Atomproz.  Na,  also  die  Verbindung  NajBi, 
ist  auf  der  frischen  Bruchüäche  von  feinkristallinischer  Struktur  und 
schön  blauvioletter  Farbe.  Derselbe  ist  spröde  und  bedeckt  sich 
an  feuchter  Luft  schnell  ohne  Anlauffarbe  mit  einem  braunschwarzen 
Pulver.  Nach  Joaunis^  fängt  diese  Verbindung  an  der  Luft  von 
selbst  Feuer  und  brennt  unter  Funkensprühen.  Dieses  Verhalten 
habe  ich  nur  bei  grofsen  Stücken  der  Verbindung  (etwa  10  g)  und 
schwachem  Erwärmen  derselben  beobachtet.  Stückchen  von  etwa 
0.5  cm  Durchmesser  habe  ich  an  der  Luft  auf  einem  Sandbad  bei 
der  Temperatur  von  250 — 300*^  stehen  lassen,  ohne  dafs  sie  sich 
entzündeten.  Sie  zerfielen  innerhalb  10—15  Minuten  vollständig 
zu  einem  grauen  Pulver  (Bi  —  NaOH).  Derartige  Stückchen  kann 
man  an  der  Luft  durch  den  Druck  des  Fingers  ohne  Entzündung 
zu  Pulver  zerdrücken.  Beim  Durchsägen  der  eisernen  Schmelzröhre, 
in  der  diese  Verbindung  sich  befand,  erfolgte  Entzündung  der  von  der 
Säge  erwärmten  Teile. 

Reguli  mit  79.3  und  89.3  Atomproz.  Natrium  zeigten  ab- 
nehmende Mengen  der  blauen  Verbindung  und  zunehmende  Mengen 
des  weiche^,  weifsen  Eutektikums  A\  letzteres  war  durch 
Saigerung  sehr  inhomogen  geworden  und  bestand  im  unteren  Teile 
hauptsächlich  aus  der  Verbindung  NajBi  und  im  oberen  Teile  aus 
Natrium. 

Nach  der  rechten  Seite  des  Maximums  bei  B  nahm,  wie  sich 
durch  Untersuchung  der  Reguli  mit  69.5  Atomproz.  Na  und  mit 
59.2  Atomproz.  Na  ergab,  die  Menge  der  blauen  Verbindung  ab  und 
die  Menge  eines  neuen  hellgrauen  Eutektikums  zu.  Die  Struktur 
der  Legierung  mit  49.5  Atomproz.  war  feinkörnig,  porös,  das  Kon» 
glomerat  bestand  aus  kleinen,  abgerundeten  Körnern.  Die  Ver- 
bindung NaBi  ist  weniger  spröde  als  die  Verbindung  NajBi  und  das 
reine  Wismut. 

Von  33.6  Atomproz.  Na  an  wurde  der  rötliche  Farbenton  des 
Wismuts  bemerkbar,  der  beim  Eutektikum  B  deutlicher  wurde  und 
mit  steigendem  Wismutgehalt  zunahm. 

»  1.  c. 
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Die  Härte  der  beiden  Natriumyerbindungen  des  Wismuts 
onterscheidet  sieb  Ton  der  des  Wismuts  und  Kalkspats  nicht 
merklich. 

4.  Natrium- Antimon. 

Über  das  Verhalten  dieser  beiden  Metalle  zueinander  scheint 
nur  bekannt  zu  sein,  dafs  sie  wenigstens  eine  Verbindung  bilden, 
deren  Formel  nach  Joannis^  und  Lebeau'  zu  NajSb  festgestellt 
worden  ist 

Nach  Gay-Lussac  und  Thenabd'  und  Wiedebhold^  ist  das 
Zusammenschmelzen  der  Metalle  mit  Licht  und  Wärmeentwickelung 
verbunden. 

Vorversuche  ergaben,  dafs  man  Natrium  und  Antimon  ohne 
Gefahr  zusammenschmelzen  kann,  wenn  man  zunächst  durch  all- 
mähliches Hinzufügen  von  Antimon  in  Stücken  zu  dem  geschmol- 
zenen Natrium  die  Verbindung  der  beiden  Metalle  vor  sich  gehen 
läTst  und  dann  weiter,  bis  alles  geschmolzen  ist,  erhitzt  Schon 
beim  Schmelzpunkte  des  Natriums  verbinden  sich  beide  Metalle 
unter  Bildung  eines  blauschwarzen  Pulvers,  welches  zu  Boden 
sinkt.  Bei  höheren  Temperaturen  wird  diese  Reaktion  stürmisch 
und  es  tritt  Lichtentwickelung  bei  einer  Temperatursteigerung  um 
400  <>  ein. 

Es  wurden  Abkühlungskurven  von  16  Konzentrationen  mit  je 
20  g  Gesamtgewicht  beider  Metalle  aufgenommen.  Durch  Aus- 
führung einiger  Analysen  der  Reguli  mit  74.6  und  55.5  Atomproz.  Na 
wurde  der  Abbrand  an  Natrium  ermittelt  und  dementsprechend  die 
übrigen  Konzentrationen  korrigiert.  Die  Legierungen  mit  94.6  und 
58.4 — 5.0  Atomproz.  Na  wurden  in  Schmelzröhren  aus  schwer 
schmelzbarem  Jenenserglas  hergestellt. 

Zur  Untersuchung  der  Legierungen  mit  74.6  Atomproz.  Na  er- 
wiesen sich  Röhren  aus  weichem  Eisen  als  geeignet,  auch  das  Schutz- 
rohr des  Thermoelementes  wurde  durch  einen  Mantel  von  dünnem 
Eisenblech  geschützt. 


»  1.  c. 

«  1.  c. 

»  1.  c. 

^  „Die  Metalle  vereinigen  sich  beim  Elrwärmen  unter  Licht-  and  Wftrme- 
entwickelung  und  diese  Erscheinung  pflegt  in  der  Regel,  trotz  aller  Vorsicht, 
mit  einer  gefährlichen  Explosion  verbunden  zu  sein,  bei  welcher  die  glühenden 
Metallkügelchen  weithin  umhergeschleudert  werden."    Pogg,  Ann.  122,  4S8. 
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Tabelle  8. 


Nr. 


Gewicht8-«/o 
'     Natrium 

(Abgewogen) 


Gewichte-<>/o 

Natrium 
(wegen  Oxy- 
dation korr.) 

— «^= 


Atom-*»/o 

Temp. 

Natrium 

der 

(wegen  Oxy- 

Knicke 

dation  korr. 

in  • 

' 

t^- 

Eutektische 
Kristallisation 


Temp. 


Zeit 


Beines  Natrium,  Smp. 

79.5  '         77.0 
52.8          I     .    50.3 

87.6  36.0 


97.5  ^  Kristallisationszeit  450  Sek. 


5 

28.5 

6 

22.3 

7 

20.3 

8 

19.0 

9 

17.6 

10 

16.1 

11 

14.9 

12 

13.6 

13 

11.7 

14 

9.7 

15 

4.6 

16 

2.1 

17 

1.0 

18 

Reines 

I 


27.2 
21.2 
19.3 
18.1 
16.8 
15.4 

14.2 
13.0 
ll.l 
9.2 
4.4 
2.0 
1.0 


94.6 
84.1 
74.6 

66.1 
58.4 
55.5 
53.5 
51.3 
48.7 

46.3 
43.8 
39.4 
34.6 
19.4 
9.6 
5.0 


443 
762 


772 

578 

447 
462 


458 
440 

450 
555 
593 
620 


97 
97 


830 
140 


Aussch.  V.  Na,Sb  bei  856^ 
Kristallisationsz.  30  Sek. 


440 

70 

436 

150 

435 

190 

435 

100 

436                   35 
Aussch.  y.  NaSb  bei  465<' 
Kristallisationsz.  160  3k. 

405 

40 

405 

70 

400 

160 

400 

110 

400 

65 

400 

? 

400 

20 

Reines  Antimon,  Smp.  630.6°,  Kristallisationszeit  145  Sek. 


Die  Scilmelzkarve  besteht  aus  den  drei  Ästen  ABC,  ODE 
und  EF.  Die  Äste  ABC  und  ODE  haben  im  Punkte  B  (bei  einer 
Temperatur  von  856^  bzw.  D  (bei  einer  Temperatur  von  465®) 
Maxima.  ABC  und  ODE  schneiden  sich  im  eutektischen  Punkte  G 
bei  einer  Konzentration  von  55.5  Atomproz.  Na  und  bei  einer  Tem- 
peratur von  485 ^  CDE  und  EF  schneiden  sich  im  eutektischen 
Punkte  E  bei  einer  Konzentration  von  39.4  Atomproz.  Na  und  bei 
einer  Temperatur  von  400?. 

Die  Temperatur  des  eutektischen  Punktes  A  war  bei  Ver- 
wendung eines  Platin-Platinrhodium-Thermoelementes  von  der  des 
Natriumschmelzpunktes  nicht  zu  unterscheiden.  Das  Eutektikum 
besteht  also  aus  fast  reinem  Natrium. 

Die  beiden  Maxima  der  Schmelzkurve  bei  B  und  D  weisen  auf 
die  Ebdstenz  zweier  Natrium- Antimonverbindungen  hin.  Um  die 
Formeln  der  Verbindung  festzustellen,  benutzen  wir  die  er- 
probten Methoden. 
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1.  Ha,8b. 

1.  Die  EristallisatioQSzeiteD  bei  97^   werden   bei   der  Konzen- 
tration von  75.5  Atomproz.  Na  Null 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  485^  ver- 
schwindet bei  der  Konzentration  von  74.5  Atomproz.  Na. 

NaSl 


AUmw^ztfUe  A  nÜ^mon 


Fig.  4. 
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Das  Mittel  dieser  beiden  EoDzentrationen  75.0  Atomproz.  Na, 
stimmt  mit  der  Zasammensetzung,  welche  der  Formel  NagSb  ent- 
spricht (75.0  Atomproz.  Na),  überein. 

2.  HaSb. 

1.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  435®  wird  bei  50.0  Atom- 
proz. Na  Null. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  400®  wird  bei  49.8  Atom- 
proz. Na  Null. 

Das  Mittel,  49.9  Atomproz.  Na,   entspricht  der  Formel  NaSb. 

Die  Farbe  der  Verbindung  NaSb  ist  der  des  Antimons  ähnlich, 
die  der  Verbindung  NajSb  ist  tiefblau.  Die  Verbindung  Na,Sb  ist 
härter  als  die  Verbindung  NaSb,  deren  Härte  der  des  Gipses  etwa 
gleichkommt. 

Die  Oxydationsfähigkeit  der  Verbindung  NajSb  ist  gröfser  als 
die  der  Verbindung  NaSb,  auch  bei  der  Verbindung  NajSb  tritt  wie 
bei  der  analogen  Wismutverbinduug,  besonders  beim  Erwärmen, 
Selbstentzündung  ein. 

Die  Untersuchung  der  Bruchflächen  der  Eeguli  von  100  bis 
50  Atomproz.  Na  führte  zu  einer  Bestätigung  der  thermischen 
Resultate.  Die  Legierungen  zwischen  75  und  100  Atomproz.  Na 
sollen  nach  dem  Diagramm  die  Verbindung  NagSb  und  das  Eutek- 
tikum  A  nebeneinander  enthalten.  Auf  den  Bruchflächen  eines 
Regulus  mit  84.1  Atomproz.  Na  sah  man  tiefblaue  harte  Kristalle, 
umgeben  von  einer  hellgrauen  weichen  Masse.  Die  Menge  beider 
Strukturelemente  war  ungefähr  dieselbe.  Die  Bruchflächen  eines 
ßegulus  mit  94.6  Atomproz.  Na  zeigten  viel  weniger  blaue,  in  das 
Eutektikum  eingebettete  Kristalle.  Der  Begulus  mit  66.1  Atom- 
proz. Na  enthielt  die  blaue  Verbindung  und  ein  hellgraues  Eutek- 
tikum; der  Begulus  mit  58.4  Atomproz.  Na  zeigte  dagegen  wenig 
der  blauen  Verbindung,  umgeben  vom  Eutektikum,  während  der 
B^ulus  mit  55.5  Atomproz.  Na  homogen,  von  feinkörniger  und 
hellgrauer  Farbe  war.  Der  Bruch  der  übrigen  Eeguli  bis  auf  die 
antimonreichen  war  feinkörnig  und  von  grauer  Farbe.  Eine  Unter- 
scheidung der  einzelnen  Strukturelemente  dieser  Beguli  gelang 
mir  nicht. 

Schiursbetrachtung. 

Zum  Schlufs  möchte  ich  die  Regeln,  welche  sich  über  die  Ver» 
bindungsfähigkeit  des  Natriums  mit  anderen  Elementen  ergeben 
haben,   kurz   zusammenstellen.     Untersuchen   wir   zuerst   das  Ver- 
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halten  des  Natriums  zu  den  Gliedern  der  zweiten  natürlichen 
Gruppe  Mg  —  Zn  —  Cd  —  Hg,  so  ergibt  sich,  dafs  Natrium  und 
Magnesium  wenig  mischbar  sind;  die  Mischungslücke  bei  638^  er- 
streckt sich  von  2 — 98.5  Atomproz.  Na.  Eline  Verbindung  gehen 
die  beiden  Elemente  miteinander  nicht  ein.  Zink  und  Natrium 
mischen  sich  bei  557^  schon  etwas  mehr;  die  Mischungslücke  reicht 
hier  von  6.0 — 100  Atomproz.  Na  und  die  beiden  Metalle  bilden  mit- 
einander eine  Verbindung  von  der  Formel  NaZn^j .  Noch  gröfser  ist 
die  Mischbarkeit  von  Natrium  und  Cd;  die  Mischungslücke  reicht 
bei  330®  von  60.0  bis  zu  70.0  Atomproz.  Na,  dem  entsprechend 
wächst  die  Anzahl  der  Natrium-Eadmiumverbindungen  auf  2 :  NaCd, 
und  NaCdg.  Schliefslich  sind  flüssiges  Natrium  und  Quecksilber  in 
allen  Verhältnissen  miteinander  mischbar  und  die  Zahl  der  Ver- 
bindungen steigt  hier  auf  siebend  Wir  sehen  also,  dafs  mit  stei- 
gendem Atomgewicht  sowohl  die  Mischbarkeit  als  auch  die  Zahl 
der  kristallisierten  Verbindungen  des  Natriums  bei  den  Elementen 
der  zweiten  natürlichen  Gruppe  wächst. 

Dieselbe  Regel  gilt  wahrscheinlich  auch  für  die  Verbindungs- 
fähigkeit des  Natriums  mit  den  Elementen  der  dritten  natürlichen 
Gruppe  AI  —  (Ga)  —  (In)  —  Tl.  Während  Aluminium  und  Natrium 
bei  657^  sich  ineinander  nicht  merklich  lösen  und  auch  miteinander 
keine  Verbindung  eingehen,  sind  Natrium  und  Thallium  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  und  geben  drei  Verbindungen.  Man  sieht 
also,  dafs  auch  hier  mit  steigendem  Atomgewicht  sowohl  die 
Mischbarkeit  als  auch  die  Zahl  der  gebildeten  Verbindungen  zu- 
nimmt. 

Die  Regeln,  welche  betreffs  der  Verbindungsfähigkeit  des  Natriums 
mit  den  Elementen  der  zweiten  und  dritten  natürlichen  Gruppe  gelten, 
scheinen  aber  bei  den  Elementen  der  folgenden  natürlichen  Gruppen 
ihre  Gültigkeit  zu  verlieren;  erstens  scheinen  die  Elemente  dieser 
Gruppe  alle  mit  Natrium  Verbindungen  einzugehen  und  zweitens 
scheinen  die  Zahlen  der  betreffenden  Verbindungen  nicht  mit  dem 
Atomgewicht  der  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe  zu  wachsen. 
Dafür  tritt  aber  eine  andere  Regelmäüsigkeit  betreff)»  der  Ver- 
bindungsfähigkeit dieser  Elemente  mit  Natrium  ein.  Es  treten 
hier  gewisse  Typen,  denen  sich  die  Formeln  der  Verbindung  f&gen, 
auf,  während  solche  Typen  für  die  Verbindungen  des  Natriums  mit 
Elementen  der  zweiten  und  dritten  Gruppe  nicht  existieren. 


SCBÜLLBB,  L  c. 
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In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Formeln  der  Na- Verbindungen 
mit  den  Elementen  einiger  natürlicher  Gruppen   zusammengestellt 

Tabelle  9. 


(Be) 

-       Mg      - 

keine 

Verbindung 

Zn 
NaZui, 

-        Cd      - 
NaCd, 
NaCds 

-      Hg» 
Na,Hg 
N%Hg, 

NaHg. 

(B) 

-Al- 
keine 
Verbindung 

(Ga) 

-      (In)      - 

-      Tl» 
Nii,Tl? 
Na,Tl? 
NaTl 

C* 
Na,C. 

-        (Si)       - 

■      (Ge) 

—      Sn 
Na.Sn 
Na,Sn 
Na^Sn, 
NaSn 

NaSn, 

-      Pb 
Na,Pb 
Na,Pb 

NaPb 
Na,Pb, 

Na,N 

-      P»        - 
Na,P 
Na,P,? 

As« 
Na,A8 

-      Sb 
Na,Sb 
NaSb 

-      Bi 
Na,Bi 
NaBi 

F       -        Cl 
NaP             NaCl 

— 

Br        - 
NaBr 

I 
NaI 

Man  ersieht,  dafs  die  Formeln  der  Natriumverbindungen  bei 
den  Elementen  der  zweiten  natürlichen  Gruppe  keinem  allgemeinen 
Typus  folgen.  Die  einzige  Übereinstimmung  finden  wir  bei  den 
sonst  einander  so  nahe  stehenden  Elementen  Kadmium  und  Queck- 
silber, deren  Verbindungen  NaCd^  und  NaHg,  sich  dadurch  vor 
allen  anderen  auszeichnen,  dafs  sie  höhere  Schmelzpunkte  als  die 
übrigen  besitzen.  Beim  Zinn  und  Blei  entspricht  schon  die  Mehr- 
zahl der  Verbindungen  gewissen  Typen:  Na^R,  Na^B,  NaR  und  in 
der  Reihe  der  Natriumverbindungen   von  As,   Sb  und  Bi  scheinen 
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*  CüBTiüß,  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  23  (1890),  3023;  24  (1891),  8341. 
»  HuQOT,  Compt.  rend.  131  (1895),  296. 

*  Joavhis-Lebeaü,  ].  c. 

Z.  anorg.  Chetn.    Bd.  60.  14 
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nur  zwei  typische  Formeln  NajR  und  NaB,  aufzutreten.  In  der 
Sauerstoffgnippe  liegen  die  Verhältnisse  wohl  komplizierter,  daf&r 
bei  der  Gruppe  der  Halogene  aber  um  so  einfacher. 

Zum  Schlufse  möchte  ich  mir  erlauben,  Herrn  Pro£  Tammanx 
für  seinen  Rat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank  auszu- 
sprechen. 

OötHngeriy  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juni  1906. 


Zur  Begründung  der  Stöchiometrie. 

Von 

Emil  Baub. 

Mit  3  Figuren  im  Text. 

Eine  jüngst  in  dieser  Zeitschrift  erschienene  Abhandlung  yon 
C.  Benedicks^  über  die  „Deduktion  der  stöchiometrischen  Gesetze** 
gibt  mir  Veranlassung,  einige  schon  bei  früherer  Gelegenheit  einem 
engeren  Kreise  vorgelegte  Betrachtungen  zu  diesem  Thema  zu 
publizieren. 

In  der  von  Bekedicks  versuchten  Ableitung  des  Gesetzes  der 
Verbindungsgewichte  wird  das  chemische  Gleichgewicht  zweier  fester 
Phasen  von  binärer  Zusammensetzung  AB  und  BC  mit  gemein- 
schaftlicher Gasphase  betrachtet.  In  dieser  sind  stets  in  endlicher 
Menge  die  Dissoziationsprodukte  Aj  B  und  C  enthalten,  und  es  wird 
geschlossen,  dafs  das  Gas  die  Stoffe  A  und  G  in  stöchiometrischem 
Verhältnis  enthalte.  Vorausgesetzt,  dafs  überhaupt  an  chemischen 
Umsatz  zwischen  A^  B  und  C  gedacht  wird  —  ohnedem  wäre  die 
Betrachtung  gegenstandslos  — ,  steht  dieser  Schlufs  offenbar  nicht 
in  Übereinstimmung  mit  dem  Massenwirkungsgesetz.  Seien  feste 
Kohlensäure  und  Eis  die  beiden  Verbindungen,  so  besteht  in  einem 
gemeinsamen  Gasraum  über  ihnen  Wassergasgleichgewicht,  bestimmt 

durch  K  =  — —  •  ^^^  •    Hierin  ist  -  "•  weder  unabhängig  von  der 
i?H,0       Pqo  '  i^co 

Temperatur,  noch  im  allgemeinen  gleich  eins.  Ein  Beispiel,  in  dem 
die  Konzentrationen  der  Dissoziationsprodukte  der  Messung  zugäng- 
lich sind,  wäre  Ammoniumhydrosulfid,  Ammoniumkarbaminat,  Gas. 
Sodann  vertritt  Benedicks  die  Ansicht,  dafa  die  Voraussetzung, 
die  Ostwald  ^  in  seiner  Ableitung  des  Gesetzes  der  Verbindungs- 
gewichte machte,  dafs  nämlich  bei  den  fraglichen  Operationen 


»  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  284. 

'  „Elemente  und  Verbindungen^',  Leipzig  1905. 
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Verbindungen  wie  Elemente  zu  behandeln  seien,  nicht  aus 
der  Theorie  der  Phasenkoexistenz  folge,  sondern  uns  nur  als  Ergebnis 
der  Versuche  der  empirischen  Begründer  der  Stöchiometrie  (J.  B. 
BiTTEB,  WoLLASTON,  6ay-Lussac,  Bebzeuüs)  gegeben  sei.  Diese 
Ansicht  scheint  vielfach  geteilt  zu  werden.  Demgegenüber  möchte 
ich  darzulegen  versuchen,  dafs  die  OsTWAUosche  Voraussetzung  doch 

im  Eahmen  der  Theorie 
der  Phasenkoexistenz  ver- 
bleibt und  somit  nicht  zu 
Unrecht  eingeführt  wird. 
Es  handelt  sich  um 
den  Nachweis,  dafs  eine 
temäre  Verbindung  ABC 
ganze  Verbindungsge- 
wichte der  binären  Ver- 
bindungen {AB)  oder  [B  C) 
enthält  Seien  {AB)  und 
(-4  C)  hylotrop  schmelzende 
feste  Stoffe,  die  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  A 
mit  B  oder  C  in  den  er- 
forderlichen Gewichtsver- 
hältnissen hergestellt  worden  sind.  Wenn  uns  die  Punkte  {AR, 
und  {AC)  auf  den  Seiten  des  gleichseitigen  Dreiecks  ^  ^  C,  Fig.  1, 
die  Zusammensetzung  dieser  binären  Verbindungen  vorstellen,  so 
stellt  sich  die  Bedingung  für  das  Bestehen  des  Satzes  von  den  Ver- 
bindungsgewichten graphisch  durch  die  Forderung  dar,  dafs  die 
Zusammensetzung  der  ternären  Verbindung  durch  den  Schnittpunkt 
D  der  Geraden  von  C  nach  {A  B)  und  B  nach  {A  C)  gegeben  sei 
Es  mufs  nachgewiefsen  werden,  dafs  die  Zusammensetzung  der 
ternären  Verbindung  nicht  etwa  einem  Punkt  daneben,  Rj  ent- 
sprechen kann. 

Kommen  mehrere  binäre  und  temäre  Verbindungen  zwischen 
A,  B,  G  vor,  so  gilt  allgemein,  dafs  die  Zusammensetzung  der  ter- 
nären Verbindungen  stets  auf  den  entsprechenden  Schnittpunkten 
i>j,  D^f  D^  ...  der  von  den  Ecken  des  Dreiecks  nach  den  binären 
Verbindungen  gezogenen  Geraden  liegen  solL  Um  hierin  Einsicht 
zu  gewinnen,  betrachten  wir  die  allgemeine  Gestalt  der  Schmelz- 
flächen binärer  und  ternärer,  hylotrop  schmelzender  Verbin- 
dungen im  Phasendiagramm  ABC. 
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Die  Schmelzflächen  sind  für  ternäre  Verbindungen  ganze,  fttr 
binäre  halbe  Gewölbe,  deren  Gipfel  in  ihren  Fufspunkten  die  Zu- 
sammensetzung der  betreffenden  Phase  angibt.  Die  Durchschnei- 
dung der  Schmelzflächen  zweier  benachbarter  Verbindungen  M  und 
If  liefert  eine  Koexistenzlinie  zweier  fester  Phasen  K^  KK^  (Fig.  2\ 
die  ein  Maximum  bei  K  aufweist  Nach  einem  Satze  von  Gibbs 
vollzieht  sich  in  K  die  Erstarrung  hylotrop  zu  einem  Gemenge  von 
M  und  iV,   daher  mufs  der  Fufspunkt  von  K  auf  der  Geraden  MN 


liegend  Denn  diese  ist  eben  der  geometrische  Ort  aller  Zusammen- 
setzungen, die  man  durch  Mischen  von  M  und  N  herstellen  kann. 
Des  weiteren  überzeugt  man  sich  leicht,  dafs  auch  die  Projek- 
tionen der  Eristallisationsbahnen,  die  von  den  Gipfeln  über  M 
und  N  nach  K  verlaufen,  auf  die  Basis,  in  die  Gerade  MN  fallen. 

Wir  finden  also  zunächst,  dafs  alle  diejenigen  Zusammen- 
setzungen, die  durch  diese  Geraden  dargestellt  werden,  sich  nicht 
wie  Systeme  aus  drei,  sondern  wie  solche  aus  zwei  Komponenten 
verhalten  (solange  dem  System  eine  gasförmige  Phase  nicht  er- 
laubt wird). 

Dieser  Umstand  würde  nun  mit  einer  weiteren  Eigenschaft  der 
JSrstarrungsflächen  in  Konflikt  treten,  wenn  wir  versuchen,  uns  die 


1  Ostwald,  Lehrbach  II  2,  S.  1109. 
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Verhältnisse  Yorzastellen,  welche  entstehen,  wenn  eine  ternäre  Verbin- 
dung existierte,  deren  Zusammensetzung  nicht  in  die  vorbezeichneten 
Geraden  yon  den  Endpunkten  nach  den  binären  Punkten  fiele,  aber 
in  ihrer  Nähe  läge,  z.  B.  bei  R  in  Fig.  8. 

Wir  betrachten  dazu  die  Schmelzfläche  von  {Aß)  in  ihrem  Ver- 
hältnis zu  C  und  R    Die  Schmelzisothermen  von  {AB)  müssen,  wie 


sich  aus  den  Sätzen  über  Gefrierpunktsemiedrigung  leicht  folgern 
läfst,  Mazima  haben  in  der  Geraden  C{ÄB).  Durch  die  Existenz 
Yon  R  wtb*den  ihnen  aber  auch  Maxima  in  Richtung  R{AB)  auf- 
gezwungen, so  dafs  die  Isothermen  die  Gestalt  S^  S^'j  «S,  «S,'  ...  be- 
kämen. Diese  ist  aber  unmöglich,  da  hierdurch  die  Linie  der 
Koexistenz  yon  R  mit  {A  B),  vergleiche  die  Linie  K^  KK^  in  Fig.  2, 
zwei  benachbarte  Maxima  mit  dazwischenliegendem  Minimum  er- 
halten müfste.  Dies  würde  bedeuten,  dafs  es  drei  Lösungen  gäbe, 
die  zu  Gemengen  von  {AB)  und  R  ohne  Rest  eintrockneten,  was 
ein  Widerspruch  ist 

Die  Unverträglichkeit  wächst^  je  näher  R  an  die  Linie  C[AB\ 
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heranrückt  und  yerschwindet  plötzlich,  wenn  R  in  diese  Linie  hinein- 
fällt Dasselbe  läCst  sich  yon  R  in  Rücksicht  auf  B(AC)  zeigen. 
Wir  gelangen  damit  zu  dem  Ergebnis,  dafs,  wenn  die  Verbindung  R 
die  durch  den  Punkt  D  (Fig.  1]  angegebene  Zusammensetzung  hat, 
die  Existenz  derselben  mit  den  allgemeinen  Bedingungen  des 
Systems  verträglich  ist,  während  alle  wenig  davon  abweichenden 
Zusammensetzungen  zu  Unverträglichkeiten  führen  würden. 

Somit  erscheint  der  Satz  von  den  Verbindungsgewichten  auf 
gewisse  Bedingungen  der  Fhasenkoexistenz  zurückgeführt.  Es  wird 
nun  wohl  nicht  bestritten  werden  können,  dafs  es  statthaft  ist^  die 
stöchiometrischen  Verhältnisse,  die  ftlr  die  Geraden  CD  {AB),  BD{AC) 
für  geltend  befunden  werden,  auch  auf  die  Seiten  des  Dreiecks  zu 
übertragen.  Damit  folgt  der  Satz  von  den  multipeln  Proportionen, 
wie  Ost  WALD  ja  angegeben  hat. 

Freilich  erscheinen  die  stöchiometrischen  Gesetze  in  der  hier 
vorgetragenen  Auffassung  nur  als  ausgezeichneter  Fall  von  be- 
sonderer Wahrscheinlichkeit,  insofern  als  die  gegebenen  Kriterien 
der  Unverträglichkeit  nur  für  die  nahe  Umgebung  der  Schnittpunkte 
D^,  D^,  -^8  .  .  •  behauptet  worden  sind.  Auch  gilt  die  Ableitung 
zunächst  nur  für  temäre  Verbindungen  mit  hylotropem  Schmelz- 
punkt, und  man  weifs  nicht,  was  passiert,  wenn  man  auf  temäre 
Verbindungen  stöfst,  die  nicht  hylotrop  schmelzen. 

Inzwischen  können  andere  Ausgangspunkte  versucht  werden. 
Ist  doch,  nach  gesprächs weiser  Äufserung  Ostwalds,  nicht  zu  be- 
zweifeln, dafs  die  stöchiometrischen  Gesetze  durch  mannigfache 
Überlegungen  zu  folgern  sind  (ähnlich  wie  etwa  der  pythagoräische 
Lehrsatz,  der  ja  auch  empirisch  lange  bekannt  war,  bevor  man  ihn 
zu  beweisen  lernte). 

Einen  dieser  Wege,  der  von  der  Theorie  der  Phasenkoexistenz 
zunächst  ganz  unabhängig  ist,  wollen  wir  im  folgenden  zu  betreten 
versuchen.  Die  Prämissen,  auf  die  wir  uns  dabei  stützen,  werden 
sich  auf  das  simultane  Gleichgewicht  beziehen. 

Denken  wir  uns,  wir  haben  gemessen,  wieviel  Wasserstoff  und 
Kohlenstoff  relativ  zum  Sauerstoff  man  nehmen  mufs,  um  Wasser 
und  Eohlenoxyd  zu  machen.  Die  Ausführbarkeit  beider  Experimente 
ist  nicht  zu  bezweifeln.  Am  exaktesten  sind  die  Versuchsbedingungen, 
wenn  wir  uns  zwei  Gleichgewichtskästen  vorstellen,  in  denen  je 
Wasserstoff  mit  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  (fest)  mit  Sauerstoff  im 
Gleichgewicht  sind.  Durch  geeignete  halbdurchlässige  Wände  fähren 
wir  die  Stoffe,  die  sich  verbinden  sollen,  ein  und  entziehen  gleich- 
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zeitig  die  Reaktionsprodukte.  Ob  man  sich  den  Kohlenstoff  als 
Gas  zugeführt  denkt  oder  ob  wir  dem  Gleichgewichtskasten ,  der  ja 
seine  Zusammensetzung  am  Ende  des  Prozesses  ungeändert  behalten 
soll,  nach  vollzogener  Reaktion  den  ihm  entnommenen  festen  Kohlen- 
stoff nach  Wägung  wieder  in  fester  Form  ersetzen,  bleibt  natürUch 
gleich. 

Wir  lernen  aus  den  beiden  Versuchen  die  Gewichte  von  H  und 
C  kennen,  die  sich  relativ  zum  Gewicht  des  0  in  den  Verbindungen 
CO  und  HjO  finden.  Die  verbrauchten  Gewichte  H  und  C  und 
die  erhaltenen  Gewichte  der  Verbindungen  relativ  zu  den  ver- 
brauchten Gewichten  Sauerstoff  wollen  wir  deren  „Verbindungs- 
gewichte'' nennen.  Ob  diese  über  den  im  geschehenen  EIxperiment 
gegebenen  Sachverhalt  hinaus  eine  Bedeutung  haben,  wissen  wir 
zunächst  noch  nicht. 

Wir  können  nun  auch  folgenden  Versuch  machen.  Wir  ver- 
binden Kohlenstoff  mit  Wasser  zu  Methylenoxyd.  Es  handelt  sich 
um  die  Reaktion  C  +  H^G  =  CH^O.  Dieser  Versuch  ist  ausführ- 
bar. Wir  wissen,  dafs  zum  vollständigen  Wassergasgleichgewicht 
(bei  1200 — 1500^  kleine,  aber  analytisch  nachweisbare  Mengen 
Methylenoxyd  gehören  (ebenso  auch  kleine,  bestimmbare  Mengen 
Methan).  Haben  wir  also  einen  Gleichgewichtskasten,  in  dem  das 
Wassergasgleichgewicht  besteht,  mit  festem  Kohlenstoff  als  Boden- 
körper, so  können  wir  in  denselben  durch  geeignete  halbdurchlässige 
Wände  Wasserdampf  einpressen  und  ihm  gleichzeitig  Methylenoxyd 
entziehen. 

In  der  Voraussetzung,  dafs  Kohlenstoff  und  Wasser  restlos  sich 
verbinden  können,  liegt  nur  die  Annahme,  dafs  eine  chemische 
Gleichgewichtsbeziehung  zwischen  diesen  Stoffen  und  dem  Reaktions- 
produkt (Methylenoxyd)  überhaupt  vorkommt  Wäre  eine  Umwand- 
lung von  C  und  H^O  in  einen  dritten  Stoff  kein  Gegenstand  der 
Erfahrung,  so  brauchten  wir  auch  nicht  die  Frage  nach  den  Ge- 
wichtsverhältnissen der  reagierenden  Stoffe  zu  stellen.  Allein  mit 
dem  Bestehen  einer  aus  C  und  H^O  zusammengesetzten  Substanz 
ist  zunächst  noch  nicht  gesagt,  dafs  sie  aus  C  und  H,0  im  Ver- 
hältnis der  vorher  von  uns  bestimmten  „Verbindungsgewichte"  relativ 
zum  Sauerstoff  besteht.     Dieses  aber  wollen  wir  nun  beweisen. 

Zunächst  sieht  man,  dafs  man  C  +  H,0  in  CO  +  H,  umwandeln 
kann,  indem  man  von  C  und  H,0  Gewichte  nimmt,  die  durch  unsere 
ersten  Versuche: 
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C  +  0  =  CO 
Hj  +  0  =  HjO 

bestimmt  sind.  Denn  wir  können  Wasser  zuerst  zersetzen,  dann 
Kohlenstoff  mit  dem  erhaltenen  Sauerstoff  verbinden.  Dadurch  er- 
halten wir  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  zwar  von  Kohlenoxyd 
ein  Verbindungsgewicht,  wenn  wir  ein  Verbindungsgewicht  Wasser 
yerwendet  haben. 

Man  kann  nun  die  Eeaktionsprodukte  CO  und  H,  auch  un- 
mittelbar in  die  Ausgangsstoffe  C  und  H^O  zurückyerwandeln.  Dies 
geht  deraus  heryor,  dafs  in  einem  Eaum,  in  dem  Wasser  und 
Kohlenoxyd  mit  ihren  Dissoziationsprodukten  vorhanden  sind,  alle 
diese  Stoffe  auch  untereinander  im  Gleichgewicht  sein  müssen  (Satz 
vom  ausgeschlossenen  perpetuum  mobile).  Daraus  folgt,  dafs  man 
den 3  beiden  Gleichgewichten  gemeinsamen,  Stoff  aus  der  Gleich- 
gewichtsbedingung eliminieren  kann,  es  existiert  mithin  ein  chemisches 
Gleichgewicht  und  damit  auch  eine  Umsatzgleichung  zwischen 
den  übrigbleibenden  Stoffen,  nämlich: 

CO  +  H,  =  C  +  H,0. 

Drückt  man  also  das  Kohlenoxyd  und  den  Wasserstoff,  den  wir 
aus  Kohlenstoff  und  Wasser  durch  Dissoziation  des  Wassers  und 
Verbindung  des  erhaltenen  Sauerstoffs  mit  Kohlenstoff  gewonnen 
haben,  wie  beschrieben,  in  den  Gleichgewichtskasten,  so  mufs  daraus 
C  und  H,0  in  dem  Gewichtsverhältnis  austreten,  das  durch  die 
zuvor  gegen  0  bestimmten  Verbindungsgewichte  gegeben  ist. 

Würde  man  bei  der  Eückumwandlung  von  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff  durch  Einpressen  in  den  Wassergasgleichgewichtskasten 
etwas  mehr  oder  weniger  Kohlenstoff  erhalten,  so  würde  dies  Nicht- 
umkehrbarkeit  des  Kreisprozesses  bedeuten.  Ob  die  Vorgänge  um- 
kehrbar sind  oder  nicht,  mufs  natürlich  die  Erfahrung  lehren.  Wäre 
etwa  Kohle  ein  radioaktives  Element  von  kurzer  Lebensdauer,  so 
könnte  in  der  Zeit,  die  man  zur  Ausführung  der  Prozesse: 

H,0  —^  H,  +  0;  C  +  0  — ^  CO;  CO  +  H,  — ^  H^O  +  C 

braucht,  etwas  Kohlenstoff  verschwunden  sein.  Der  Prozefs  wäre 
nicht  umkehrbar,  und  die  Ableitung  würde  nicht  gelten.  Für  den 
umkehrbaren  Prozefs  aber  finden  wir,  dafs  das  Reaktionsgewicht 
von  Kohle  und  Wasser  gegeneinander  durch  die  Reaktionsgewichte 
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tionen  yorauszusehen  und  andere  Möglichkeiten  auszuschliefsen.  Man 
erkennt,  dafs  die  multipeln  Proportionen  ganz  unmittelbar  aus  dem 
Gesetz  der  Verbindungsgewichte  folgen,  wenn  dieses,  in  der  voll- 
zogenen Weise,  mit  Oleichgewichtstheoremen  yerknüpft  wird. 

Es  mufs  jetzt  bemerkt  werden,  dafs  die  Zurückfährung  eines 
Gesetzes  der  Verbindungsgewichte  auf  simultane  Gleichgewichte  ganz 
ebenso  folgt  fQr  die  „möglichen  Bestandteile''  von  Gibbs,  d.  h.  sie 
gilt  auch,  wenn  wir  statt  reinem  0,  H,  C  beliebige  Gemische  von 
xO  +  yH  usw.  verwenden,  wenn  dieselben  nur  bei  dem  ganzen  Zyklus 
vorgenommener  Umwandlungen  konstant  bleiben.  Entsprechend 
brauchen  wir  dann  halbdurchlässige  Wände  nicht  für  0,  H,  H^O  usw., 
sondern  f&r  die  konstanten  Gemische,  die  wir  in  die  Gleichgewichts- 
kästen hinein-  und  aus  ihnen  herausbefördem.  Ganz  deutlich  ent- 
hüllt sich  an  dieser  Stelle  der  originale  Punkt  in  F.  Walds  Über- 
legungen, wenn  er  darauf  hinweist,  daXs  in  unserer  üblichen  Hervor- 
hebung der  chemischen  Individuen  etwas  arbiträres  steckt  ^  Wir 
definieren  die  letzteren  faktisch  durch  mehrphasige  chemische  Gleich- 
gewichte, und  so  sieht  man,  dafs  wir  mit  unseren  bisherigen  Erläu- 
terungen noch  aufserhalb  der  phasentheoretischen  Begründung  der 
gesamten  Stöchiometrie  stehen.  Bis  hierher  ist  fbr  uns,  um  mit 
R.  Luther  zu  reden,  ein  „Stoff  das,  wofür  es  eine  halbdurchlässige 
Wand  gibt'^  Allein  es  fällt  nicht  schwer,  diese  Definition  in  die 
Wald-Ostwald  sehe  überzuführen. 

Die  halbdurchlässigen  Wände  sind  nichts  anderes,  als  die  rever- 
sibel arbeitenden,  auswählenden  Absorptionsmittel  der  Gusanalyse l 
Aus  welchen  Stoffen  ein  Gas,  z.  B.  Luft,  besteht,  erfahren  wir  durch 
auswählende  Absorptionsmittel.  Diese  dienen  uns  als  Hilfsphasen, 
welche  uns  heterogene  Gleichgewichte  zwischen  den  Absorptions- 
mitteln und  den  von  ihnen  absorbierten  Gasen  herzustellen  gestatten. 
Deren  Untersuchung  durch  Variation  von  Druck  und  Temperatur 
lehrt  uns  die  Phasen  konstanter  Zusammensetzung,  die  darin  vor- 
kommen, und  damit  die  „Stoffe*^  kennen,  in  die  man  das  zu  analy- 
sierende Gas  zerlegen  kann.  Die  so  gekennzeichneten  Stoffe  sind 
nun  chemische  Individuen  im  phasentheoretischen  Sinn. 

Wir  sehen  also,  dafs  die  obige  Definition  eines  Stoffes  mit  Hilfe 
einer  für  ihn  halbdurchlässigen  Wand  die  Wald-Ostwald  sehe,  histo- 


*  Vergl.  auch  Baub,  „Über  Ostwalds  Faraday-Lekture",  Natuncissensch, 
Rundschau  19  (1904),  441. 

•  Vergl.  Nebhst,  Lehrbuch,  4.  Aufl.,  S.  104. 
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Tische,  tatsächlich  von  jeher  befolgte  Definition,  als  die  etwas  engere 
ganz  in  sich  enthält,  so  dafs  wir  nur  eines  geringen  Zusatzes  be- 
dürfen,  um  beide  identisch  werden  zu  lassen.  Der  Zusatz  lautet, 
wie  ersichtlich,  dahin,  bei  stöchiometrischen  Untersuchungen,  wie 
den  von  uns  behandelten,  seien  solche  halbdurchlässige  Wände  (Ab- 
sorptionsmittel) zu  benutzen,  welche  gerade  für  chemische  Individuen, 
die  wir  vorher  nach  Anleitung  der  phasengemäfsen  Definition  prä- 
pariert haben,  durchlässig  sind. 

Diese  ganze  Auseinandersetzung  ist  —  wie  noch  einmal 
hervorgehoben  sei  —  nur  ein  Nachweis,  dafs  die  von  Ostwald  in 
seiner  Fabaday- Vorlesung  kurzerhand  vorgebrachte  Voraussetzung 
zutreffend  sei,  wonach  es  allgemeinere,  nicht-  (oder  prä-)  stöchiome- 
trische  Gründe  dafür  gäbe,  dafs  man  aus  gegebenen  geeigneten 
Mengenverhältnissen  chemisch  reagierender  Stoffe  auf  mehreren 
Wegen  zu  denselben  Reaktionsprodukten  gelangen  kann. 

Bei  der  Eedaktion  eingegangen  am  29.  Juni  1906. 


Ober  die  Peroxyde  des  Wismuts. 

Vierte  Mitteilung:^ 

Die  Oxydation  von  Wismntoxyd  mit  Kalininferricyanid  bei  Gegen- 
wart ▼on  Kalilauge  und  das  sogen.  „Wismuttetroxyd'^ 

Von 

A.  GuTBEEB  und  R.  Bünz. 

Kurz  nach  der  Vollendung  unserer  ersten,  bereits  veröffent- 
lichten Untersuchungen  über  die  Wismutperoxyde  erschien  eine  Ab- 
handlung der  Herren  0.  Hauser  und  L.  Vanino*  „über  das  Wis- 
muttetroxyd";  da  uns  die  Darstellung  eines  „Wismuttetroxyds"  oder 
eines  seiner  „Hydrate"  nach  den  von  Strohmeyee',  SoHBADEB^ 
P.  MuiR^  und  Christian  Deichlee®  beschriebenen  Verfahren  absolut 
nicht  gelungen  war,  haben  wir  die  Versuche  der  Herren  0.  Hauseb 
und  L.  Vanino  wiederholt  und  wollen  über  die  von  uns  erhaltenen 
Resultate  hier  in  aller  Kürze  berichten. 

Die  genannten  Autoren  verwerteten  die  oxydierende  Eigenschaft 
alkalischer  Ealiumferricyanidlösungen  und  führten  mit  frisch  berei- 
tetem Wismutoxyd  mehrere  Versuche  aus;  sie  konnten  die  1.5  bis 
2.8%  0  enthaltenden  Oxydationsprodukte  mit  Wasser  so  aus- 
waschen, dafs  dieses  keine  alkalische  Reaktion  mehr  zeigte,  und 
beobachteten,  dafs  die  Produkte  zwar  immer  noch  mit  geringen 
Ealiummengen  verunreinigt  waren,  sich  aber  bei  der  Betrachtung 
unter  dem  Misroskope  als  einheitlich,  von  brauner  Farbe  und  von 
kristallischer  Struktur  erwiesen,  und  dafs  die  erhaltenen  Pi^parate 

^  Vorhergehende  Mitteilungen:  Z,  anorg,  Chem,  48  (1906),  162  und  294; 
49  (1906),  432. 

«  Z,  anorg.  Chem.  39  (1904),  381. 
»  Pogg.  Ann.  26,  549. 

*  Inauguraldissertation  Göttingen  1861. 
^  Joum.  Chem,  Soe.  39,  21  und  51,  77. 

•  Z.  anorg.  Chem.  20  (1899),  81. 
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bei  zunehmender  Laogenkonzentration  einen  geringeren  Bruchteil  an 
höher  oxydiertem  Wismut  besafsen. 

Wie  alle  älteren  Forscher,  bedienten  sich  auch  0.  Hauseb  und 
L.  Vanino  zur  Isolierung  des  Peroxyds  der  Salpetersäure;  sie 
kochten  die  kaliumhalt  igen  Oxydationsprodukte  so  lange  mit  10  bis 
15  %iger  Säure,  bis  die  anfangs  braunrot  gefärbten  Substanzen  eine 
rein  orangegelbe  Farbe  angenommen  hatten  und  erhielten  ein 
Peroxyd,  welches,  bei  Zimmertemperatur  getrocknet,  der  Formel 
Bi,0^.2H,0,  bei  100®  getrocknet,  der  Formel  Bi,O^.H,0  und  nach 
dem  Erhitzen  auf  160—170®  der  Formel  Bi^O^  entspracht 

Am  Schlüsse  ihrer  Abhandlung  teilen  die  Forscher  mit,  dafs 
das  „Wismuttetroxyd^'  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  besitze, 
femer,  dafs  es  wohldefinierte  Alkalisalze  bilde,  aus  welchen  Schwer- 
metallsalze zu  isolieren  seien,  und  dafs  es  aus  den  Ealiumsalzen 
durch  verdünnte  Salpetersäure  regeneriert  werden  könnte. 

Solche  Resultate  sind  im  Vergleich  zu  den  Ergeb- 
nissen unserer  sehr  eingehenden  Untersuchungen  aufser- 
ordentlich  überraschend:  die  Abhandlung  der  Herren 
0.  Hauseb  und  L.  Vanino  bringt  genau  das  Gegenteil  von 
dem,  was  wir  —  allerdings  mit  Hilfe  anderer  Oxydations- 
mittel —  gefunden  hatten!* 

Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  haben  wir  uns  zunächst 
ganz  genau  an  die  von  0.  Haüseb  und  L.  Vanino  gegebenen  Vor- 
schriften gehalten,  aber  in  bester  Übereinstimmung  mit  den  von 
uns  früher  jederzeit  gemachten  Beobachtungen  folgendes  gefunden: 

Die  Befreiung  der  Oxydationsprodukte  vom  Alkali  bot  hier 
genau  dieselben  Schwierigkeiten,  wie  in  allen  anderen  Fällen;  es  ist 
uns  in  keinem  Falle  gelungen,  selbst  bei  wochenlang  fortgesetztem 
Auswaschen  mit  Wasser  ein  Filtrat  zu  erhalten,  welches  nicht  al- 
kalisch reagiert  hätte!  Wir  mufsten  uns  infolgedessen  darauf  be- 
schränken, die  später  zur  Analyse  benutzten  Präparate  in  der  be- 
reits beschriebenen  Weise  zu  behandeln'. 

Der  Einflufs  des  andauernden  Waschens  mit  Wasser  machte 
sich   auf  den  Qehalt   an  aktivem  Sauerstoff,   auf  die  Färbung  der 

^  Die  Fonnei  BifO«  ist  allerdings  durch  die  Wismutbestimmung  noch 
lange  nicht  als  festgestellt  zu  betrachten! 

*  Vergl  besonders:  Z.  anorg.  Chem,  48  (1906),  168.  167.  168.  169.  171. 
172;  49  (1906),  432  flF. 

*  Vergl.  z.  B.:  Z.  anorg,  Chem,  48  (1906),  163  ff. 
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Produkte  und  auf  ihre  Struktur  hier  in  gleicher  Weise  geltend, 
wie  bei  allen  anderen,  nach  älteren  Verfahren  dargestellten  Pril- 
paraten.  ^ 

Die  Herren  0.  Haüseb  und  L.  Vanino  haben  ihre  Oxydations- 
produkte bei  100^  getrocknet;  wir  mufsten  aber  wieder  das  schon 
mitgeteilte  Verfahren  vorziehen,  nachdem  wir  im  Laufe  unserer 
Arbeiten  die  schon  von  Ghbistian  Deiohleb'  und  von  Jakob  Lorch' 
gemachte  Beobachtung  hatten  bestätigen  müssen,  dafs  alle  peroxyd- 
artigen  Wismutverbindungen  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen 
Verlust  an  aktivem  Sauerstoff  erleiden.  Zu  den  früher  gegebenen 
Analysenzahlen,*  welche  wir  mit  den  bei  120®  getrockneten  Pro- 
dukten  erhalten   hatten,   mögen  die  folgenden  hinzugefügt  werden: 

Ein  Präparat  mit  ursprängUch :  enthielt  nach: 

1.79 7^  0  Istündigem  Erhitzen  auf  100® :  1.69 «^  0 

5        „  „  „     100®:  1.35  7,0 

1.57  7oO  2        „  „  „     100®:  1.46®/,  0 

3.78  ®/,0  2        „  „  „     100®:3.07®/,O 

10        „  „  „     100® :  1.79  ®/,0 

Aufser  diesen,  sich  im  Verlaufe  der  Untersuchung  als  notwendig 
ergebenden  Änderungen  des  Verfahrens  war  es  noch  notwendig,  das 
beim  Kochen  des  Reaktionsgemisches  innerhalb  zwei  Stunden  ver- 
dampfende Wasser  wenigstens  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ersetzen.^ 

»  1.  c. 

«  1.  c. 

'  Inauguraldissertation  München  1898. 

*  Z.  anorg,  Chem.  48  (1906),  184. 

^  Es  ist  überhaupt  nicht  recht  verständlich,  warum  ein  innerhalb  5  bis 
10  Minuten  vollständig  beendeter  Oxydationsprozefs  auf  2  Stunden  ausgedehnt 
werden  muis:  zur  Erkenntnis  des  Verlaufes  der  Beaktion  können  die  Versuche 
der  Herren  0.  Haüseb  und  L.  Vandto  nur  schlecht  herangezogen  werden  und 
vom  Standpunkt  der  Gleichgewichtslehre  sind  sie  nach  den  eigenen  Ver- 
sicherungen der  Autoren  ebenfalls  nicht  vergleichbar.  Wenn  wirklich  je  nach 
der  Temperatur  folgende  Reaktionen: 

I.   Bi,0,  +  2K,Fe(CN)|  +  2K0H  =  Bi^O^  +  2K4Fe(CN)|  +  H,0  und 
IL   BijO^  +  2K3Fe(CN)8  +  2K0H  «  Bi,0,  +  2K4Fe(CN)5  +  0,  +  H,0 

eintreten  sollten,  so  müfste  man  erwarten,  dafs  gerade  hierfür  die  Versuchs- 
ergebnisse den  Beweis  liefern  würden;  Versuch  V  aber,  bei  welchem  allein 
sich  die  Reaktion  II  auslösen  könnte,  ist  wieder  in  einer  ganz  anderen  Weise 
ausgeführt  worden,  als  die  vorhergegangenen. 

Man  hat  also  in  der  ganzen  Versuchsreihe  von  0.  Haüssb  und  L.  VAvmo 
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Wir  haben  nun  versucht,  mit  den  erwähnten  notwendigen  Ab- 
änderungen wenigstens  Präparate  mit  dem  gleichen  Sauerstofifgehalte^ 
wie  ihn  die  Präparate  von  0.  Haüseb  und  L.  Vanino  zeigten,  zu 
erhalten,  gelangten  aber  zu  folgenden  Resultaten:^ 

Präparat  gewonnen  nach  Vorschrift      sollte  enthalten  enthielt* 

I.  1.  2.6—2.8  7^0  a)  1.57  7^  0 

b)  1.56  7,0 

c)  2.32  7,  0 

d)  2.16  7,0 

IL  2.37,0  1.797,0 

UI.  1.7—1.97,0  2.38  7,0 

IV.  1.6  7,0  2.397,0 

V.  1.57,0  a)  3.78  7,0 

b)  2.45  7,  0 

c)  2.23  7,  0 

Im  allgemeinen  verliefen  die  Prozesse  unter  den  von  0.  Hauseb 
und  L.  Vanino  geschilderten  Erscheinungen;  das  frisch  bereitete 
Wismutozyd  färbte  sich  sofort  auf  Zusatz  des  Oxydationsmittels 
unter  der  Lauge  dunkler  und  veränderte  sein  Aussehen  nach  5  bis 
10  Minuten  kaum  mehr. 

Die  Oxydationsprodukte  aber  zeigten  fieist  nach  jedem  einzelnen 
Versuche  einen  anderen  Farbenton,  auch  wenn  wir  genau  unter  den 
gleichen  Bedingungen  arbeiteten;  die  Färbung  der  einzelnen  Prä- 
parate schwankte  zwischen  Schwarzbraun  und  Rot.  Immer  rot  färbte 
sich  sofort  das  Oxyd  bei  der  Behandlung  nach  Vorschrift  V.' 


kein  Urteil  darüber,  welcher  Faktor  eigentlich  die  Veränderung  der  Reaktions- 
produkte hervorgerufen  hat,  denn  beim  Versuch  V  kann  der  geringe  von  den 
Autoren  beobachtete  Gehalt  an  aktivem  SauerstoflT  ebensogut  der  veränderten 
Darstellungsweise,  als  dem  12  stündigen  Stehen  des  Präparates  nach  vollendeter 
Reaktion  zugeschrieben  werden! 

1  Es  möge  ausdrQcklich  darauf  hingewiesen  werden,  dais  die  oben  ange- 
gebenen Analjsenzahlen  jedesmal  das  Mittel  aus  mehreren,  sehr  gut  überein- 
stimmenden Bestimmungen  repräsentieren. 

'  Die  Sauerstoff bestimmungen  wurden  im  modifizierten  Buhsen  sehen 
Apparate  ausgeführt 

'  Wir  haben  noch  eine  Reihe  von  Präparaten  nach  Vorschrift  I  und  V 
dargestellt  und  die  oben  angeführten  Resultate  stets  bestätigt  gefunden. 
Z.  anorg.  Cbom.     Bd.  50.  15 


-     214     - 

Diese  unsere  Versuche  zeigen  nun  im  Gegensatze  zu  denjenigen 
von  0.  Haüseb  und  L.  Vanino,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Wismut- 
oxyd mit  alkalischer  Ealiumferricyanidlösung  genau  die  gleichen  E2r- 
scheinungen  auftreten,  wie  bei  den  anderen,  von  uns  bereits  be- 
schriebenen Verfahren:  Die  Präparate  besitzen  einen  mit  der  Kon- 
zentration der  Lauge  zunehmenden  Gehalt  an  aktivem  Sauerstoff 
und  es  ist  nicht  angebracht,  zu  behaupten,  dafs  die  Oxydation  von 
Wismutoxyd  unter  diesen  Bedingungen  nur  bis  zum  „Tetroxyd" 
gehe,  denn  unter  Umständen  übersteigt  der  Gehalt  an  aktivem 
Sauerstoff  das  Verhältnis,  welches  der  Oxydationsstufe  des  sogen, 
„vierwertigen  Wismuts**  entsprechen  würde!  ^ 

Wesentlich  gestützt  wurden  die  oben  mitgeteilten  Analysen- 
resultate —  und  damit  auch  wieder  unsere  früheren  Beobachtungen 
—  durch  das  Verhalten  der  kaliumhaltigen  Oxydationsprodukte 
gegen  Salpetersäure. 

0.  Haüseb  und  L.  Vaihng  haben  zwar  aus  allen  nach  dem 
vorliegenden  Verfahren  dargestellten  Präparaten  ein  und  dasselbe 
Peroxyd  erhalten,  stehen  aber  mit  diesen  Angaben  im  direkten 
Widerspruch  mit  den  Befunden  der  von  ihnen  lobend  erwähnten 
Arbeiten  von  Schbadeb'  und  Deichleb';  gerade  diese  Forscher 
nehmen  ja  an,  dafs  die  orangegelb  gefärbten  sogen.  ,,Wismut- 
tetroxydhydrate"  die  Endzersetzungsprodukte  höherer  Wismutverbin- 
dungen sind. 

Nun  zeigten  aber  unsere  nach  dem  neuen  Verfahren  ge- 
wonnenen Produkte  insofern  bedeutende  Unterschiede  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  10®/oigö  Salpetersäure,*  als  beim  Kochen  nur  die  nach 


^  Man  mofs  sich  immer  vergegenwärtigen,  daCs  ein  „Wismuttetroxyd^ 
96.7  ^/o  BifO,  enthalten  würde,  und  dafs  daher  eine  verhftltnismSrsig  nur  sehr 
geringe  Änderung  in  der  Menge  des  aktiven  Sauerstoffes  schon  eine  sehr  be- 
deutende Verschiedenheit  in  der  Zusammensetzung  der  Beaktionsprodukte 
bedingt. 

Es  erscheint  uns  auch  absolut  nicht  zuverlässig,  auf  Grund  der  Sauer- 
stoffbestimmung allein  einen  Schlufs  auf  die  Wertigkeit  des  Wismuts  in  diesen 
Perozyden  zu  ziehen,  denn  dafs  man  in  allen  diesen  Präparaten  keine  einheit- 
liche Substanzen  oder  chemische  Verbindungen  vor  sich  hat,  haben  wir  an 
unseren  früheren  Beispielen  u.  E.  zur  Genüge  zeigen  können! 

'  Inauguraldissertation  Göttingen  1861. 

•  Z.  anorg.  Ohem,  20  (1899),  81. 

*  Genau,  wie  gegen  10  ^/oige  Salpetersäure  verhielten  sich  die  Oxydaüont- 
produkte  auch  gegen  eine  Säure  von  60  7oy  nur  dais  natürlich  in  diesem  Falle 
die  Reaktion  mit  bedeutend  gröfserer  G^eachwindigkeit  verlief. 
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der  Vorschrift  V  dargestellten  Präparate  orangegelb  getärbte  Zer- 
setzungsprodukte  in  guter  Ausbeute  lieferten,  während  die  nach  den 
übrigen  Vorschriften  erhaltenen  Substanzen  teils  ganz  löslich  waren, 
teils  nur  Spuren  eines  orangegelb  gefärbten  Peroxyds  zu  isolieren 
gestatteten.  ^ 

Wenn  schon  diese  EIrscheinungen  deutlicher  als  alle  quantita- 
tiven Bestimmungen  zeigen,  dafs  man  es  auch  hier  wieder  nicht  mit 
chemischen  Verbindungen^  sondern  mit  Gemischen  von  wechselnder 
Zusammensetzung  zu  tun  hat,  so  beweist  eine  von  den  zahlreichen 
?on  uns  ausgeführten  Analysen,  welche  wir  hier  herausgreifen  wollen, 
aufs  Neue,  dafs  auch  bei  der  Oxydation  von  Wismutoxyd  mit  al- 
kalischer Kaliumferricyanidlösung  auf  keinen  Fall  nur  sogen. 
„Tetroxyd"  erhalten  wird. 

Das  Präparat  war  nach  Vorschrift  V  genau  in  der  von 
0.  Hauser  und  L.  Vanino  beschriebenen  Weise  dargestellt,  mit  10 böiger 
Salpetersäure  gekocht  und  weiter  behandelt  worden,  aber  in  der  von 
uns  angegebenen  Weise  getrocknet.  Es  enthielt  dann  3.59  ^/^  0  und 
90.86  %  2^2 ^8'  dö-i^eböii  aber  noch  Kalium,  Salpetersäure  und  Wasser; 
nach  ftlnfsttindigem  Erhitzen  auf  100°  hatte  es  1.99  7o  0  verloren* 
und  besafs  nun  einen  Gehalt  von  95.16  7o  BijO,.' 

Wir  könnten  noch  zahlreiche  Analysen  anführen,  deren  Ergeb- 
nisse mit  denjenigen  von  0.  Hausee  und  L.  Vanino  nicht  überein- 
stimmen; wir  wollen  uns  aber  darauf  beschränken,  auf  unsere 
früheren  Mitteilungen  zu  verweisen,  da  wir  auch  im  Laufe  dieser 
Untersuchung  keine  einzige  Tatsache  haben  auffinden  können, 
welche  nicht  mit  unseren  früheren  Angaben  im  besten  Einklänge 
gestanden  hätte! 

Von  der  Bildung  des  sogen.  „Wismuttetroxyds**  oder  eines  seiner 
sogen.  „Hydrate"  konnte  unter  keiner  Bedingung  die  Rede  sein;  die 
von  uns  erhaltenen  orangegelb  gefärbten  Peroxyde  besafsen  nicht 
im  mindesten  den  Charakter  einer  noch  so  schwachen  Säure,  sondern 


'  Bei  den  total  löslichen  Produkten  konnte  man  jedesmal  das  Auftreten 
von  braungeförbten  Flocken  beobachten,  ehe  vollständige  Lösung  eintrat, 
während  sich  die  nach  Vorschrift  V  erhaltenen  Ozydationsprodukte  zunächst 
wunderschön  rot  färbten  und  dann  erst  unter  SauerstofiiEibgabe  einen  orange- 
gelben Ton  annahmen. 

'  Beim  Erhitzen  auf  100^  färbten  sich  alle  Produkte  nach  und  nach 
dunkler. 

'  Die  bei  100®  getrockneten  Perozyde  lösten  sich  beim  Kochen  mit 
lO^lQiger  Salpetersäure  unter  Auftreten  der  charakteristischen  braungeftrbten 
Flocken  vollkommen  auf. 

15* 
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wurden  beim  Kochen  mit  Alkalilange  genau  so  vei^ndert,  wie  alle 
übrigen  Peroxyde,  über  welche  wir  berichtet  haben.  Aus  den- 
jenigen  Produkten ,  welche  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf 
die  orangegelb  gefärbten  Peroxyde  gewonnen  wurden,  konnte  durch 
▼erdünnte  Salpetersäure  das  Ausgangsprodukt  nicht  regeneriert  werdflnl 


Auf  Grund  unserer  Resultate  müssen  wir  daher  annehmen,  dab 
alkalische  Kaliumferricyanidlösungen  auf  Wismutoxyd  dieselbe  Wöv 
kung  besitzen,  wie  die  anderen  7on  uns  bisher  untersuchten  Oxjdi^ 
tionsmittel. 

jErlangeHy  Chemüehes  Laboratorium  der  Kgl  ünivtnitäiy  Juni  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  1.  Juli  1906. 
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Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
fQr  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XXXV. 
Über  Antimon-Kadmiumlegierungen. 

Von 
W.  Treitschke. 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Die  älteren  Angaben  in  der  Literatur  über  Antimon-Kadmium- 
legierungen beziehen  sich  lediglich  darauf,  dafs  sich  Antimon  und 
Kadmium  im  flüssigen  Zustand  in  allen  Verhältnissen  mischen  ^  so- 
wie auf  Oefrierpunktsbestimmungen  zur  Ermittelung  des  Molekular- 
gewichtes', mithin  auf  ein  sehr  beschränktes  Konzentrationsgebiet. 
V^ährend  ich  mit  der  Untersuchung  der  Sb-Cd-Legierungen  be- 
schäftigt war,  erschien  eine  vorläufige  Mitteilung  von  Kurnakow 
und  KoNSTANTiNow^  über  diesen  Gegenstand,  deren  Eesultate  im 
allgemeinen  mit  den  meinigen  übereinzustimmen  scheinen. 

Meine  Untersuchung  erfolgte  anfangs  in  der  Weise,  dafs  die 
Metalle  in  kleinen  hessischen  Tiegeln  unter  Kohlepulver  zusammen- 
geschmolzen wurden.  Bei  diesem  Verfahren  verdampfte  aber  eine 
wechselnde  Menge  Kadmium,  so  dafs  die  endgültigen  Bestimmungen 
in  schwer  schmelzbaren  Glasröhren  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre 
vorgenommen  wurden,  wobei  die  Konzentrationsänderung  nicht  mehr 
als  ^liQOQ  des  Gehaltes  an  Kadmium  betrug.  Im  übrigen  kann  be- 
tre£fs  des  Versuchsverfahrens  auf  die  Arbeit  von  Gbube*  verwiesen 
werden. 


»  C.  R.  Alder  Wrioht,  Jotim.  Chem,  Soc.  Ind.  18  (1894),  1014—1020. 
"  C.  Heycock  und  F.  Neville,  Proc,  Chem,  Soc,  6  (1890),  158.  —  Chem, 
News  62,  280.  —  Jaurn.  Chem.  Soc.  61  (1892),  888. 
■  Joum.  russ.  phys.-cliem.  Oes,  37  (1905),  580. 

^  G.  Grube,  Über  Magnesium -Bleilegierungen,  Z.  anorg,  Chem,  44,  117. 
Z.  tnorg.  ClMm.  Bd.  60.  16 


—     218    — 

Tabelle  1  enthält '  die  Koieke  und  Haltepunkte  bei  der  Ab- 
kühlung der  Legierungen  ohne  Impfen,  Tabelle  2  dieselben  nach 
Impfung,  welche  kurz  vor  Beginn  der  Eristallisation  vorgenommen 
wurde. 

Das  Zustandsdiagramm  Fig.  1  bezieht  sich  auf  die  Gleich- 
gewichte absolut  stabiler  Eristallarten  und  beschreibt  die  Vorgänge 


Tabelle  1. 
Kristallisation  der  stabilen  ELristallart  SbCd. 


Gehalt  an  Antimon 

in 

Beginn  der 
Kristallisation 

Eutek  tische 
Kristallisation 

Umwandlungs- 
punkt 

11 
Gewichts- 
prozenten 

Atom- 
prozenten 

Tcinp. 

-           w 

Dauer 

Ar 

^               Dauer 
Temp. 

Temp. 

Dauer 
''''dt 

100.0       1    100.0 

632 

180 

—             — 

— 

70.0             68.6 

497 

462 

1 

68.16     '      66.7 

493 

456              185 

65.0       !      63.5 

479 

452             180 

—       1       — 

60.0       '      58.4 

455 

130 

—    !     ~ 

55.0       1      58.3 

460 

150 

51.64           50.0 

456 

160 

—     :      — 

50.0       j      48.4 

461 

115 

1 

45.0       ;      43.4 

453 

60 

296 

60 

41.58     j      40.0 

438 

50 

294 

65 

' 

40.0             38.4 

437 

294 

70 

1 

30.0             28.6 

386 

295 

110 

26.25           25.0 

368 

293 

120 

20.0       j      19.0 

340 

294 

145 

275              10 

15.0             14.2 

325 

295 

280 

10.0       i        9.4 

295 

290 

200 

268              10 

7.5               7.1 

293 

225 

264      1          5 

5.0       1        4.7 

311 

297 

276      1 

1.0       i        0.9 

821 

291 

10 

1 

Cd  100.0 

Cd  100.0 

828 

90 

— 

— 

- 

bei  der  Abkühlung  derjenigen  Reguli,  welche  bei  Zimmertemperatur 
die  für  die  Verbindung  SbCd  charakteristischen  langen  Nadeln  ent- 
halten. 

Bei  den  Schmelzen  zwischen  30  und  8  7o  Antimon  .scheidet 
sich  bei  primärer  Kristallisation  die  Verbindung  SbCd  immer  spontan 
aus.  Man  erhält  also  bei  spontaner  Kristallisation  und  nach  dem 
Impfen  dieselben  Punkte  auf  den  Abkühlungskurven  und  auch  Legie- 
rungen von  derselben  Struktur. 
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Tabelle  2. 
Kristallisation  der  nicht  stabilen  Kristallart  Sb,Cd,. 


Gehalt  an  Antimon 

in 
Gewichts- 1    Atom- 
prozenten Prozenten 

Beginn  der 
Kristallisation 
Dauer 

dt 

Eutektische 
Kristallisation 

^            Dauer 
Temp. 

!     Ax 

^       1            L 

Umwandlung 
Höhe  des 
Temp.     Temperatur- 
sprungs 

90.0 

894 

588 

408 

225 

4 

80.0 

78.9 

548 

409 

287 

14 

70.0       I      68.6 

499 

407 

246 

29 

68.16           66.7 

486 

408 

155 

849 

83 

65.0             63.5 

470 

407 

190 

274 

8 

60.0             58.4 

440 

411 

210 

405 

40 

55.0 

53.3 

411 

125? 

411 

45 

51.64 

50.0 

415 

130 

410 

41 

48.0       '      46.4 

420 
424 

130 

381 

12 

45.0 

48.4 

Dauer  Jx  -r- 
dt 
10 

41.58 

40.0 

419 

130 

804 

40.0 

38.4 

414 

293 

5 

230 

15 

35.0 

33.5 

398 

290 

50 

238 

10 

Die  Schmelzen  von  30 — 70  ^o  Sb  mufsten  geimpft  werden,  damit 
sich  die  Verbindung  SbCd  aus  denselben  ausschied.  Geimpft  wurde 
jede  Legierung  mit  ihrem  eigenen  Pulver,  von  dem  kurz  vor  der 
Kristallisation  etwa  ^20  S  ^^^  ^^  S  ^^^  geschmolzenen  Legierung 
geschüttet  wurde. 

Die  Gründe,  welche  für  die  Formel  SbCd  der  eben  erwähnten 
in  langen  Nadeln  kristallisierenden  stabilen  Verbindung  sprechen^ 
sind  folgende:  Krstens  wird  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristal- 
lisation (292^)  bei  etwa  51  ^/^  Antimon  Null,  während  dieser  Halte- 
punkt bei  der  Legierung  mit  51.64  ^/^  Antimon  nicht  mehr  vor- 
handen ist.  Zweitens  hat  die  Zeitdauer  der  primären  Kristallisation 
(auf  der  Horizontalen  jpq  aufgetragen)  zwischen  60  und  40  ^^/^  Sb 
ihren  gröfsten  Wert  bei  ca.  52  7o  ^b.  Das  der  Verbindung  SbCd 
entsprechende  Maximum  auf  der  Kurve  der  primären  Kristallisation 
mufs  nach  den  Bestimmungen  der  Temperatur  des  Beginnes  der 
Kristallisation  zwischen  50  und  55  ^/^  Sb  liegen.  Eine  genaue  Be- 
stimmung der  Konzentration  des  Maximums  wäre  nur  möglich,  wenn 
die  Genauigkeit  der  Temperaturbestimmung  bis  auf  7io^  gesteigert 
würde.  Die  Abkülilungskurve  der  Legierung,  welche  der  Zusammen- 
setzung  der  Verbindung  SbCd    entspricht,   hat   die  Form    der  Ab- 

16* 
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kühlungskurve  eines  chemisch  homogenen  Stoffes.  Aber  fast  die- 
selbe , Form  haben  auch  die  Abkühlungskurven  von  65 — 60^1^ 
Antimon.  Während  bei  60%  Antimon  die  Temperatur  bis  zum 
Ende  der  Kristallisation  um  4®  fällt,  sinkt  sie  bei  61.6^0  ^^  ^^ 
bei  55  %  um  6«  und  bei  60  7^,  um  8^  Auf  Grund  der  Abkühlungs- 
kurven müfste\man  hier  zwischen  52  und  60  ^o  Sb  eine  Beihe  von 
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80       70        60       SO       itO       30       ZO      10        0 

G^ndcJils  Prozente  Antim  on  Ca 

Fig.  1. 


Mischkristallen  der  Verbindung  SbCd  mit  Sb  annehmen,  doch  ergab 
die  mikroskopische  Untersuchung  des  Begulus  von  der  Zusammen- 
setzung B  mit  60  7o  ^1^9  ^^^^  derselbe  ausschliefslich  aus  einem 
schön  lamellierten  Eutektikum  bestand,  das  sich  auch  im  Segulos 
mit  55  7o  Sb  und  in  den  Reguli  mit  über  60  ^o  neben  der  Ver- 
bindung SbCd  resp.  freiem  Antimon  fand.  Hieraus  folgt,  dafs 
zwischen  B  und   G  nicht   eine  Beihe   von  Mischkristallen  Torliegt, 
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worauf  die  Abkühlungskurven  hinzuweisen  schienen.  Der  Halte- 
punkt der  hier  mafsgebenden  Abkühlungskurve  mit  55  ^^  Sb  müfste 
dem  mikroskopischen  Befunde  entsprechend  zwei  verschiedenen  Ver- 
zögerungen, der  primären  und  der  eutektischen,  seinen  Ursprung 
verdanken.  Da  aber  die  Kristallisation  sich  in  dieser  Schmelze  in 
einem  Temperaturintervall  von  etwa  8®  vollzog,  so  konnten  diese 


6S0 


Sh 

100     90 
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Fig.  2. 
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CU 


beiden  Verzögerungen  auf  der  Abkühlungskurve  nicht  voneinander 
unterschieden  werden. 

Die  Löslichkeitskurve  der  Verbindung  SbCd  schneidet  die  des 
Antimons  im  eutektischen  Punkte  B  bei  60%  Antimon  und  455  ^ 
Diese  eutektische  Temperatur  liegt  um  etwa  50^  höher  als  die  ent- 
sprechende Temperatur,  wenn  an  Stelle  der  stabilen  Verbindung  SbCd 
sich  die  nicht  stabile  Verbindung  Sb^Cd,   ausscheidet     Schlie&lich 
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tinden  sich  auf  den  Abkühlungskunren  von  30— 5  ^/^^  Sb  noch  Halte- 
punkte von  kleiner  Zeitdauer,  deren  Temperatur  in  Fig.  1  durch 
Kreise  kenntlich  gemacht  worden  ist  Da  die  Zeitdauer  dieser 
Haltepunkte  (auf  der  Horizontalen  on  aufgetragen)  bei  keiner  der 
im  Diagramm  vorkommenden  Eristallarten  ein  Maximum  hat,  so 
handelt  es  sich  hier  wohl  nicht  um  eine  heteromorphe  Umwandlung. 
Man  müfste  also  eine  chemische  Reaktion  zwischen  Kadmium  und 
der  Verbindung  SbCd  annehmen,  doch  konnten  aus  der  mikrosko- 
pischen Untersuchung  der  betreffenden  Schliffe  keine  Indizien  für 
eine  solche  Reaktion  abgeleitet  werden.  Ein  deutlicher  Unterschied 
der  langsam  abgekühlten  und  der  abgeschreckten  Reguli  mit  10, 
7.5  und  5^Jq  Antimon  konnte  nicht  konstatiert  werden. 

In  Fig.  2  übersieht  man  das  Zustandsdiagramm  für  den  Fall, 
dafs  aus  den  Schmelzen  die  Verbindung  Sb^Cd,  spontan  kristallisiert. 
Auch  hier  scheidet  sich  wiederum  primär  aus  den  Schmelzen  nur 
eine  Verbindung  aus,  deren  Zusammensetzung  wahrscheinlich  mit 
der  von  Kübnakow  und  Konstantinow  angegebenen  Formel  Sb^Cd, 
übereinstimmt,  denn  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 
(292"),  gemessen  bei  26.3  und  bei  35  7^  Sb,  wird  bei  417^  Sb 
Null.  Hiermit  stimmt  allerdings  die  Lage  des  von  mir  gefundenen 
Maximums  auf  der  Kurve  B  G  nicht  gut  überein.  Das  Maximum 
bei  C  scheint,  nach  dem  Verlauf  der  Schmelzkurve  B  G Uf  zu 
urteilen,  bei  etwa  45  7o  Sb  zu  liegen.  Doch  ist  hierauf  wohl  kein 
besonderer  Wert  zu  legen,  da  die  Ausscheidung  der  fraglichen  Ver- 
bindung fast  immer  mit  einer  Unterkühlung  von  5 — 10®  eintritt 
Hierdurch  wird  natürlich  die  Bestimmung  der  wahren  Temperatur 
des  Beginnes  der  Kristallisation  unsicher,  und  man  müfste,  wollte 
man  diese  Frage  sicher  entscheiden,  den  Verlauf  der  Schmelzkurve 
BGB'  Fig.  2  unter  Impfen  mit  Legierungen,  die  nur  wenige  Grade 
unter  die  Temperatur  der  Kurve  BGU  abgekühlt  würden,  be- 
stimmen. 

Die  Verbindung  SbjjCdj  bildet  mit  Antimon  eine  Reihe  von 
Mischkristallen,  die  von  42  7o  his  ca.  5*2  7o  ^"^  reicht  Die  Gründe 
für  die  Existenz  dieser  Reihe  von  Mischkristallen  sind  die  folgenden: 
Erstens  sind  die  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  mit  42,  45  und 
48  7o  «^"^  i^  bezug  auf  die  Kristallisation  aus  der  Schmelze  ein- 
ander ähnlich,  indem  sie  sich  untereinander  und  von  der  Abkühlungs- 
kurve der  Verbindung  Sb^Cdg  kaum  unterscheiden.  Hieraus  ist  za 
schliefsen,  dafs  die  Kurve  C'6,  welche  die  Zusammensetzung  der 
sich  aus  den  Schmelzen  ausscheidenden  Mischkristalle  angibt,  der 
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Kurve  des  Beginnes  der  Kristallisation  B  C  sehr  nahe  liegt 
Zweitens  erhält  man  beim  Abschrecken  der  Reguli  mit  42,  48  und 
52  7o  Sb  von  400®  an  in  Wasser  Konglomerate,  die  aus  unter  sich 
homogenen  Kristallen  bestehen.  Hierbei  wird  die  im  folgenden  zu 
besprechende  Reaktion  zwischen  der  Verbindung  Sb^Cd,  und  Sb  über- 
sprungen. Diese  Reihe  von  Mischkristallen  erstreckt  sich  also  von 
der  Verbindung  Sb^Cdg  bis  zum  gesättigten  Mischkristall,  dessen 
Konzentration  ca.  52  ^^  Antimon  beträgt.  Die  Kristalle  dieser  Reihe 
sind  bei  niederen  Temperaturen  nicht  beständig.  Es  tritt  in  den- 
selben spontan  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Bildung  der  Ver- 
bindung SbCd  ein.  Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  in  allen 
Reguli,  welche  aus  Antimon  und  dem  gesättigten  Mischkristall  h 
bestehen. 

Bei  der  Abkühlung  aller  Legierungen  zwischen  100  und  42  7o 
Antimon  tritt  spontan  ein  erheblicher  WärmeeflFekt  auf,  durch  den 
die  Temperatur  im  Maximum  bis  auf  50^  momentan  ansteigt.  Der 
Eintritt  dieses  Temperatursprunges,  der  im  Diagramm  für  die  Tem- 
peratur des  Beginnes  des  plötzlichen  Sprunges  durch  Kreuze  an- 
gegeben ist,  ist  recht  unregelmäfsig.  Man  bemerkt,  dafs  im  all- 
gemeinen dieser  Temperatur sprung  mit  steigendem  Antimongehalt 
bei  tieferer  Temperatur  eintritt.  Die  Höhe  dieser  Temperatur- 
sprünge, die  angenähert  proportional  der  freiwerdenden  Wärme- 
menge und  somit  auch  der  Menge  der  untereinander  reagierenden 
Kristallarten  ist,  ist  auf  der  Konzentrationsachse  aufgetragen.  Man 
sieht,  dafs  dieselben  bei  etwa  58  ^/^  Sb  ihr  Maximum  haben.  Hier- 
aus folgt,  dafs  sich  bei  dieser  Reaktion  die  Verbindung  SbCd  bildet. 
Ferner  trat  einmal  in  der  Legierung  mit  55  7o  ^^^  ^^  ^^^  Kristal- 
lisation der  Verbindung  Sb^Cdg  noch  nicht  beendet  war,  die  spontane 
Bildung  von  SbCd  ein,  wodurch  die  Temperatur  von  der  Schmelz- 
kurve der  Verbindung  SbjCdj  auf  die  der  Verbindung  SbCd  stieg.  Man 
mufs  also  annehmen,  dafs  erstens  aus  den  Mischkristallen  von  42 
bis  52  ®/j,  Sb  spontan  sich  die  Verbindung  SbCd  bildet^  indem  ein 
kadmiumreicheres  Eutektikum  binterbleibt,  und  dafs  zweitens  in  den 
Legierungen  mit  52 — 100  7o  S^  ^^s  dem  gesättigten  Mischkristall  fc, 
dessen  Zusammensetzung  mit  derjenigen  der  Verbindung  SbCd  sehr 
nahe  übereinstimmt,  die  Verbindung  SbCd  sich  unter  Austritt  einer 
geringen  Menge  Cd  bildet 

Die  mikroskopische  Untersuchung  scheint  diese  Schlüsse  zu  be- 
stätigen. Nach  Eintritt  des  Temperatursprunges  sieht  man  auf  den 
Schliffdächen  der  Reguli  von  100 — 42  ^^  Sb,  dafs  die  grofsen  homo- 
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genen  Polygone  des  gesättigten  Mischkristalls  in  viele  sehr  erheblich 
kleinere  Polygone,  die  durch  ziemlich  breite,  tief  geätzte  Eontoien 
voneinander  getrennt  sind,  zerfallen  sind.  Die  diesen  Polygonen 
entsprechenden  Kristalle  sind  offenbar  die  Verbindung  SbCd,  die 
uns  aber  hier  in  einer  anderen  Form  entgegentritt  als  nach  ihrer 
primären  Ausscheidung  aus  der  Schmelze.  Primär  aus  der  Schmelze 
ausgeschieden  sind  die  Kristalle  der  Verbindung  SbCd  lange,  makro- 
skopisch sichtbare  Säulen,  nach  ihrer  Bildung  aus  den  Mischkristallen 
mikroskopische  Polyeder.  Ob  diese  beiden  Formen  kristallographisch 
voneinander  verschieden  sind,  läfst  sich  natürlich  nicht  entscheiden. 
Wir  mufsten  auf  Grund  der  Abkühlungskurven  annehmen,  dafs  die 
Zusammensetzung  des  gesättigten  Mischkristalls  b  sich  von  der 
Zusammensetzung  der  Verbindung  nicht  merklich  unterscheidet 
Diese  Annahme  wird  durch  die  Beobachtung  bestätigt,  dafs  die 
Säume  um  die  Polygone  herum  von  b  aus  nach  Sb^Cd,  hin  breiter 
werden. 


Zusammenfassung. 

Antimon  und  Kadmium  bilden  also  zwei  Verbindungen  mitein- 
ander, von  denen  die  eine,  die  absolut  stabile,  die  Formel  SbCd 
und  die  andere  nicht  stabile  wahrscheinlich  die  Formel  Sb^Cd,  hat. 
Die  Verbindung  Sb^Cd,  und  die  ihr  zugehörige  Beihe  von  Misch- 
kristallen scheidet  sich  spontan  aus  allen  Schmelzen  von  30 — lOO^o 
Sb  aus.  Das  Endglied  dieser  Beihe  von  Mischkristallen,  der  ge- 
sättigte Mischkristall  b  mit  53^0  Sb,  ist  in  allen  spontan  kristal- 
lisierten Konglomeraten  von  100 — 53  7o  Sb  neben  primär  aus- 
geschiedenem Antimon  vorhanden.  Von  50 — 8  7o  Antimon  wurde 
nie  die  spontane  Kristallisation  der  Verbindung  Sb^Cd,  beobachtet, 
sondern  es  kristallisierte  immer  aus  diesen  Schmelzen  die  absolut 
stabile  Verbindung  SbCd  in  ihren  charakteristischen  langen  Säulen. 
Bei  schneller  Abkühlung  (Abschreckung)  gelingt  es,  diese  Verbindung 
Sb^Cdg  und  ihre  Mischkristalle  auch  in  den  antimonreicheren  Beguli 
mit  mehr  als  42  7o  Sb  zu  fixieren. 

Impft  man  die  Schmelzen  von  100 — 30%  Antimon  mit  dem 
Pulver  derselben  langsam  abgekühlten  Schmelze,  so  erhält  man 
durchweg  die  langen  charakteristischen  Säulen  der  Verbindung 
SbCd. 

Die  Legierungen  von  100 — 42%  Sb  kann  man  in  drei  ver- 
schiedenen Formen  darstellen.   Erstens  erhält  man  nach  dem  Impfen 
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Konglomerate  von  Antimon  und  der  Verbindung  SbCd,  zweitens 
kann  man  nach  spontaner  Kristallisation  und  Abschrecken  von  etwa 
400^  die  Mischkristalle  von  Sb  und  SbjCdj  resp.  Konglomerate,  be- 
stehend aus  dem  gesättigten  Mischkristall  b  und  Antimon,  erhalten 
und  drittens  bekommt  man  nach  langsamer  Abkühlung  Konglome- 
rate von  Kristallen  der  Verbindung  SbCd  und  Antimon. 


Zum  Schlufs  sei  mir  gestattet,   Herrn  Professor  Tammann  für 
seinen  Bat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

QötHngen,  Institut  für  anorganisehe  Chemie. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  3.  Juli  1906 


Die  Chromate  von  Quecksilber,  Wismut  und  Blei. 

Von 

Alvin  J.  Cox.1 
Mit  3  Figuren  im  Text. 

Wenn  neutrale  Salze  hydrolysiert  werden,  ist  die  Reaktion  um- 
kehrbar; das  neutrale  Salz  liefert  durch  Hydrolyse  eine  saure  oder 
alkalische  Lösung  als  ein  Gleichgewichtsprodukt  Ein  neutrales 
Chromat  eines  Schwermetalles  gibt  eine  saure  Lösung.  Nach  Er- 
reichung des  Gleichgewichtes  bei  konstanter  Temperatur  mufs  die 
saure  Lösung  eine  bestimmte  Konzentration  annehmen. 

Es  ist  bereits  gezeigt  worden^,  dafs  sich  in  den  flandbüchem 
der  Chemie  eine  grofse  Anzahl  von  Salzen  nach  Angabe  der  älteren 
Literatur  verzeichnet  finden,  welche  in  Wirklichkeit  nicht  existieren. 
Es  gab  früher  keinen  theoretischen  Gesichtspunkt,  der  es  ermög- 
lichte, zwischen  einer  chemischen  Verbindung  und  einem  Gemisch 
zu  unterscheiden.  Infolgedessen  sind  in  der  Literatur  viele  Ge- 
mische als  homogene  Stoffe  beschrieben  worden. 

In  der  früheren  Mitteilung  waren  nur  neutrale  und  basische 
Salze  untersucht  worden.  Von  den  sauren  Salzen  der  Schwermetalle 
sind  einige  überhaupt  noch  nicht,  andere  nur  wenig  erforscht  Die 
Phasenregel  ist  gleichfalls  zur  Identifizierung  und  Isolierung  dieser 
Verbindungen  anwendbar. 

In  der  vorliegenden  Untersuchung  sollten  die  Bedingungen  er- 
mittelt werden,  unter  denen  die  Chromate  von  Blei,  Quecksilber  und 
Wismut  existenzfähig  sind,  sowie  die  Grenzen  des  Existenzgebietes 
dieser  Verbindungen.  Das  spezifische  Gewicht  der  wässerigen 
Lösungen  von  Chromtrioxyd  (CrOg)  von  bestimmtem  Prozentgehalt 
ist  von  Zettnow^  festgestellt  worden.  Seine  Zahlen  sind  zwischen 
9.7^  und  35^  bestimmt;  bei  den  meisten  Versuchen  jedoch  lag  die 

*  Ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

«  A.  J.  Cox,  Z.  anoTii.  Ghem,  40  (1904),  146. 

»  Zbttnow,  Pogg,  Jbm.  U3  (1871),  474;  J.  Ä  1871,  302. 
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Temperatur  zwischen  18®  und  22®,  was  wir  als  gewöhnliche  Zimmer- 
temperatur betrachten  können.  Er  macht  die  folgenden  Angaben 
über  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  Chromsäure: 

^lo  CrO,  Spe«.  Gew.  G-Mol.  im  Liter  Temp. 

62.23  1.7028  10.6  Zlmmertemp. 

Meine  Versuche  ergaben  folgende  Werte: 

63.2  (gesättigt)        1.708  10.8  25^/4  <» 

60  1.667  10  25«/4ö 

Betrachtet  man  die  Systeme,  welche  sich  aus  den  8  Kompo- 
nenten HgO,  Cr03  und  Lösung  aufbauen  lassen,  so  kommt  man  zu 
folgenden  Gleichgewichten 

8HgO  -f-  3Cr03.H,0  ^^  SHgO.CrO,  -f-  3H,0 

SHgO.CrOj  -f-  2Cr03.H,0  z^  SHgCrO^  +  2H3O 

welche  durch  Verfolgung  der  Hydrolyse  des  neutralen  Chromates 
untersucht  worden  sind.^  Diesen  beiden  kann  man  die  folgende 
Reaktion  hinzufügen: 

SHgCrO^  -f-  3CrO,.H,0  z^  8HgCr30y  +  SH^O. 

ßei  jeder  Reaktion  dieser  Art  besteht  ein  Gleichgewicht 
zwischen  zwei  entgegengesetzten  Faktoren:  der  Tendenz  zur  Hydrolyse 
und  der  Tendenz  zur  Bildung  von  Komplexsalzen.  Beide  Faktoren 
hängen  von  der  Konzentration  der  Säure  ab;  der  erstere  nimmt  ab, 
der  letztere  nimmt  zu  mit  der  Konzentration  der  Säure.  Ist  ein 
System  im  Gleichgewicht,  so  heben  sich  beide  Faktoren  auf; 
sobald  aber  der  eine  der  Faktoren  etwas  überwiegt,  findet  eine 
Reaktion  statt, 

Die  Möglichkeit  zur  Bildung  saurer  Chromate  der  Schwermetalle 
¥rird  nur  durch  die  Löslichkeit  der  Chromsäure  begrenzt  Der  Ver- 
such hat  gezeigt,  dafs  die  Tendenz  des  Quecksilberbichromats  zur 
Hydrolyse  und  seine  Bildungstendenz  aus  den  Komponenten  bei 
25®  sich  gerade  ausgleichen,  wenn  die  Konzentration  der  Chrom- 
säure  sehr  nahe  beim  Sättigungspunkt  liegt.  -  Würde  dieser  Wert 
gröfser  sein  als  die  Sättigungskonzentration,  so  könnte  ein  saures 
Chromat  nicht  existieren. 


>  Cox,  Z,  anory.  Cheffi,  40  U904),  146. 
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Experimenteller  Teil. 

Alle  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  bei  25®  durchschütteln 
in  einem  elektrisch  geheizten  und  elektrisch  regulierten  Thermostaten^ 
ausgeführt. 

Folgende  Abkürzungen  werden  in  den  Tabellen  benutzt: 

fr=  Menge  des  angewandten  Wassers  in  ccm; 
t  =  Schütteldauer  in  Tagen; 

O  =  ccm  der  Lösung,  die  für  die  Analyse  entnommen  wurden; 
R  =  Differenz   zwischen  der  Anzahl  ccm  bei  Beginn  und  der 

für  die  Analyse  verwendeten  ccm; 
R  =  R  korr.  für  die  Volumenänderung,   welche  hervorgerufen 

wird   durch  Zusatz   oder  Entfernung   von  CrOj    aus   der 

Lösung  während  der  Versuche. 

Die  für  25^/4^  berechneten  und  in  dieser  Mitteilung  benutzten 

Zahlen  sind  folgende: 

g-Mole  CrOs  1  ccm  enthilt 

im  Liter  g  Wasser 


(H,O.HgO)Cr08|"CrO,  +  HgCr,OT"|  11.42  0.606 

(H,O.HgO)CrO,fHgCi^9T  +  HgCrOj  10.46  0.648 


Gesättigte  H^CrO«  10.8  0.68 

grCrO,  +  HgCrA" 

Lim  Gleichgewicht . 
.rHgCr.O,  +  HgCri  , 

L  im  Gleichgewicht 
(H,O.BijO.)CrO,rBi,0,.4  CrO,  +  Bi,0,.2  CrO."l        7.8  0.747 

[         im  Gleichgewicht        J 
(H,O.PbO)CrO,rPbCr,0,  +  PbCrO^l  6.87  0.78 

|_  im  Gleichgewicht  J 
(H,O.PbO)Cr0.rCrO,  +  PbCr,OT]  lO.b  0.63 

[im  Gleichgewicht] 

n  =  Titrationswert  von   1  com  der  Lösung  in  ccm  von  0.1.n- 

FeSO^; 
m  =3  Gramm-Mole  Gr03  im  Liter; 

Hg,  Bi,  Pb  usw.  =  Gramme  Hg,  Bi  Pb  usw.  in  1  ccm  Lösung. 
Hg',  Bi'  usw.  =  Gramm  Mole  Hg,  Bi  usw.  im  Liter. 
q  =s  Verhältnis   von  HgO,   Bi203  usw.   zum  Säurerest   in  der 
festen  Phase. 

Analysenmethode. 

Die  untersuchten  Chromate  waren  mit  Ausnahme  von  Blei- 
Chromat  alle  in  Schwefelsäure  löslich.  Die  Chromsäure  konnte  des- 
wegen durch  Titration  mit  Ferrosulfat  bestimmt  werden,  wobei 
Kaliumferricyanid  als  Indikator  diente, 

»  S.  W.  YouNQ,  Am.  Chem.  Sae,  23  (1901),  327. 
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Die  Chromate  von  Blei  sind  in  Natriumhydroxyd  löslich.  Zu 
einer  solchen  Lösung  wurde  ein  Überschufs  von  Ferrosulfat  hinzu- 
gefügt, die  Lösung  dann  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  die 
Titration  mit  titrierter  Ealiumbichromatlösung  beendigt.^ 

Die  anderen  Metalle  wurden  als  Sulfide  gefällt  und  gewogen.^ 


Merknribiohromat. 

Bei  zwei  vorläufigen  Versuchen  wurde  ^/j^  g-Mol.  HgO  (Kahl- 
BAUM8  Präparat),  ^^/^^^  g-Mol.  CrO,  und  25  ccm  einer  gesättigten 
Chromsäurelösung,  sowie  ein  ^lo  g-Mol.  HgO,  */j^  g-Mol.  CrO, 
und  25  ccm  einer  gesättigten  Chromsäurelösung  in  einer  Flasche 
von  50  ccm  Inhalt*  geschüttelt.  >  Die  Zahlen  und  Ergebnisse  sind 
in  der  folgenden  Tabelle  enthalten. 

Tabelle  1. 


Nr. 

t 

W 

G 

R 

R 

fi 

♦»*          apez.  Gew. 

1 
2 

1 
2 

0 
0 

5 
5 

20 
20 

21.2 
21.2 

343 
342 

11.43 
11.41 

1.8888 
1.888 

Zu  dem  Rest  von  Versuch  2  wurde  soviel  neutrales  Merkuri- 
chromat^  hinzugefügt,  dafs  sich  die  freie  Säure  die  mehr  vorhanden 
war,  als  der  Gleichgewichtskonzentration  entsprach,  mit  ihm  zu 
Quecksilberbichromat  vereinigen  konnte.  Das  Ergebnis  war  weitere 
Bildung  von  saurem  Chromat  nach  folgendem  Schema: 

Quecksilberchromat  +  Chromtribxyd  :±^  Quecksilberbichromat 

Die  Zahlen  und  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  zu- 
sammengestellt 

Aus  den  angefahrten  Zahlen  sehen  wir,  daCs  die  soeben  er- 
wähnte fragliche  Reaktion  im  Gleichgewicht  ist,  wenn  die  Lösung 
10.46  g-Mol.  Chromtrioxyd  ([H,0(HgO]Cr03)  im  Liter  enthält,  d.  h. 


^  Dies  Verfahren  kann  leicht  zu  einer  volumetrischen  Bestimmang  von 
Blei  verwendet  werden. 

*  Tbeadwell-Hall,  Quant.  Analyse  II,  S.  133.  Hl. 

'  Es  resultierten  gesättigte  Lösungen  von  CrOg,  die  gleichzeitig  mit  Mer- 
kuribichromat  gesättigt  waren,  mit  anderen  Worten  Lösung  im  Gleichgewicht 
mit  fester  Chromsäure  und  festem  Quecksilberbichromat. 

*  Gramm-Mole  [H,0(HgO)]Cr08. 

*  Gkutheb,  Ann.  Ckem.  106,  244.  —  Cox,  1.  c.  S.  150. 
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Tabelle  2. 


Nr 

Gew.  d.  zu- 
gefügten 
HgCrOJng 

t 

0 

Ä 

Ä' 

« 

m 

Hg 

Hg- 

9 

HgO.CrO, 

_  _             ^^._ 

21.2 

.  _ 

i 

1 
2 

25 
8 

1 
2 

2 
2 

19.2 
16.2 

184 
16.4 

||  318.7 
«1  318.8 

10.46 
10.46 

0.1517 

0.7585 

2l 
8:3.8|g 

3  :  3.6  ^2 

bei   dieser  Konzentration    wird   die  Tendenz   zur  Hydrolyse  gerade 
durch  die  Tendenz  zur  Bildung  des  Eomplexsalzes  aufgehoben. 

Mit  diesen  Daten  war  die  Herstellung  und. Identifizierung  von 
Merkuribichromat  nicht  schwierig.    Als  Ausgangsmaterial  wurde  der 
Rest  von  Versuch  1,  Tab,  1,  verwendet.    Die  obenstehende  Flüssig- 
keit wurde  abgegossen  und  die  festen  Stoffe,   aus  saurem  Merkuri- 
chromat  und  freier  Chromsäure  bestehend,  wurden  mit  einer  Lösung 
der   angegebenen  Konzentration,   nämlich    10.46  g  Mol  CrO3([H20. 
(HgO)]CrO,)  im  Liter  gewaschen,  bis  alle  freie  Chromsäure  entfernt 
war,   d.  h.   bis   die  Waschflüssigkeit  ihren  Chromsäuregehalt  beim 
Schütteln   mit   dem   festen  Stoff  nicht  weiter  vermehrte.     Das  Salz 
hatte  eine  tiefkarmoisinrote  Farbe.   Zum  Trocknen  wurde  es  zwischen 
Tonplatten  geprefst  und  bei  65®  getrocknet.     Bei  der  Analyse  gab 
diese  Substanz  die  folgenden  Resultate: 


Gefunden : 
CrO,     50.2«/, 


Berechnet  für  HgCr,Oy: 

48.1  »/o- 


Mit  Rücksicht  auf  die  Tatsache,  dafs  die  zum  Waschen  ver- 
wendete Flüssigkeit  fast  eine  gesättigte  Lösung  von  Chromsäure  ist, 
scheint  das  etwas  zu  hohe  Resultat  erklärlich. 

Es  wurden  dann  die  Konzentrationen  der  Chromsäurelösungcn 
ermittelt,  welche  zwischen  den  Konzentrationen  liegen,  die  den 
hydrolytischen  Dissoziationsdrucken  von  Chromsäure  aus  Merkuri- 
bichromat und  neutralem  Chromat  entsprechen. 

In  ein  Gefäfs  von  90  ccm  Inhalt  wurden  33.79  g  CrO,  und 
25.9  g  HgO  (Kahlbaum)  gebracht  und  30  ccm  einer  an  Quecksilber- 
bichromat  und  Chromsäure  nach  Versuch  1,  Tabelle  1,  gesättigten 
Lösung  hinzugefügt.  Zahlen  und  Ergebnisse  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  vereinigt. 

Nacli  Versuch  13  aus  Tabelle  3  wurde  etwas  von  dem  festen 
Stoff,  der  ein  Pulver  von  helloranger  Farbe  war,  isoliert,  zwischen 
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Tabelle  3. 


S'r. 

W 

/ 

G 

R 

R 

ft 

m 

11.41 
11.40 

Hg 

Hg- 

HgO 

:CrO, 

1 
2 

0 
5 

1 

5 

30 
30 

30 
33.3 

gj342.3 
5I  342.0 

3:>6    ^1 

11 
10.46 

3:6     Jg 
3  =  «      ig 

3 

4 

5 
5 

2 

5 
5 

30 
30 

34.2 
37 

^1 313.0 

10.36 
10.43 

0.1517 

0.7585 

S  :  5.50  J  g 
8:8.t6  jL-a 

5 

2 

2 

5 

27 

34.2 

^"  297.0 

9.90 

: 

3:3 

6 

0 

2 

5 

22 

29.2 

*    296.8 

9.89 

1 

3:3 

^ 

7 

15 

2 

10 

27 

34.2 

.g    201.9 

6.73 

3:3 

^ 

8 

10 

2 

5 

32 

39.2 

>    156.0 

5.20 

t 

3:3 

i 

9 

10 

4 

5 

87 

44.2 

1    124.8 

4.16 

1 

3:3 

1 

10 

20 

1 

5 

52 

59.5 

t      ^"^'^ 

2.90 

!  3:3 

g 

5    ^ 

30        r 

LI 
L2 

20 
20 

4 
l 

30 
15 

42 
47 

49.2 
54.2 

i    ^2.4 
5    43.5 

2.08 
1.45 

3:3 
3:8 

13 

20 

1 

10 

57 

64.2 

^     30.8 

1.035 

3:3 

CS3 

Die  Tabelle  wird  fortgesetzt  mit  d.  bereits  veröffentlichten'  Zahlen  v.  50^ 


60 

3 

5 

5 

1 

5 

10 

1 

5 

5 

1 

5 

5 

2 

5 

5 

2 

5 

5 

1 

5 

5 

1 

5 

5 

1 

5    1 

45 
45 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


^^  30.01 

J  27.06 

.g  22.11 

S  20.39 


18.48 
17.41 
16.29 
15.58 
14.91 


1.006 

0.0208 

0.1 

0.907 

0.0185 

0.092 

0.740 

0.0145 

0.072 

0.683 

0.0142 

0.071 

0.620 

0.0132 

0.066 

0.583 

0.0122 

0.061 

0.546 

0.0111 

0.055 

0.522 

0.0101 

0.050 

0.499 

0.0098 

0.049 

3:3 
3:3 
8:3 
8:3 
3:3 
3:3 
3:3 
3:3 
3:3 


S 

s 


Ol 

5 


28.3 

0.5 

18.3 

10 

2       10  1 

10 

1 

10 

10 

1 

10 

10 

3         5  1 

10 

2' 

10 

10 
10 
10 
10 
15 
15 


i  .   20.85 

£  ^  21.50 

I  <o  g  22.03 

I  *!  g  20.85 

^  J  21.02 

X       21.39 


0.699 

.__ 

0.0745 

0.720 

— 

0.0745 

0.737 

— 

00745 

0.698 

— 

0.0745 

0.705 

— 

0.0745 

0.716 

0.0149 

0  0745 

2.49^     A 

a  -  M 
2.22  §£  = 

1.95  £!§ 

1.68  III 
1.39  ^^S| 
1.15  y    ;S 


*  Der  Wert  von  n  und  m  ist  etwas  abhängig  von  t    Diese  Reaktion  er- 
ficht ihr  Gleichgewicht  ziemlich  langsam. 

*  Z.  anorg,  Chem,  40  (1904),  Tabelle  7,  S.  158,  Tabelle  2,  S.  152. 
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Tabelle  3  (Fortsetzung). 


i 

Q 

E 

B^ 

n 

tfi 

Hg 

Hg' 

9 

^r,    w 

UgO:CM)^ 

10 

10 

5 

S 
3 

4 

5 
5 
5 

20 
25 
25 

+  17.29 

S    ILIO 
1      5,14 

1 
0.580 

0.371 

0,306 

0.0102 

0.0045 
0*0030 

0.0510 
0.0225 
0,0150 

5 
3 
B 

1^1 

5 

2 

5 

25 

>     7,58 

0.254 

0.00240 

0.0120 

3 

16 

2 

10 

30 

1      4.58 

0.154 

0.00072 

0.0036 

3 

BO 

a 

40 

50 

£      L31 

0,0440 

0.00020 

0.0010 

3 

1  |i 

50 

3 

75 

25 

i      0.43 

0.0144 

0.00010 

0.0005 

3 

7& 

S 

70 

35 

m     ^-^^ 

0.O047 

0.00003 

0.00015 

3 

1   -"3 

70 

5 

105 

0 

^     0.041 

0.0O137 

— 

3 

1       + 

110 

2 

ito 

0 

0.00012 

— 

— 

3;  0.9994  |t 

110 

S 

— 

— 

^  §0.0036 

0,00012 

— 

1      — 

8: 

D.993S  *l 

Tonplatten    geprefst    und   sorgfältig   getrocknet      Er   gab   bei  der 
Analyse  die  folgenden  Zahlen: 

Gefunden:  Berechnet  für  HgCrO^: 

CrOj     31.6  7^  31.66  7^. 

Es  bleibt  somit  kein  Zweifel  über  seine  Zusammensetzung  sowie 
die  Identität  mit  den  bei  den  anderen  Versuchen  benutzten  Stoffen. 

Der  hydrolytische  Dissoziationsdruck  von  CrOj  fttr  neutrales 
Quecksilberchromat  bei  25®  beträgt  0.456  g-MoL  für  1  Ldter.  Das 
basische  Quecksilberchromat  der  Zusammensetzung  SHgO.CrO,  ist 
ein  dunkelrotes  Pulver. 

Zeichnet  man  die  Resultate  von  Tab.  3  auf,  so  erhält  man  die 
folgende  Kurve  (Fig.  1). 

Blelbiohromat. 
Es  ist  bereits  gezeigt  worden,  dals  sich  das  Bichromat  aus 
Chromat  und  freier  Chromsäure  bildet.  Gelöste  Bichromate  sind 
im  allgemeinen  stark  sauer  gegen  Lackmus  und  wirken  auf  manche 
Substanzen  wie  starke  Säuren.  Dies  ergibt  sich  auch  aus  der  be- 
kannten Tatsache,  dafs  aus  einer  Bichromatlösung  manche  Mono- 
chromate  ausgefällt  werden  können.  ^  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu 
solcher  Lösung  bildet  sich  sehr  oft  ein  Niederschlag  eines  basischeren 
Salzes.     Es  ist  klar,  dafs  in  der  Lösung  nicht  nur  Bichromationen, 


Abbqo  und  Coz,  Zeitsehr,  phys.  Oheim,  48  (1904),  725. 
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sondern  auch  Monochromatiooen  und  demnach  freie  Chromsäure 
Torhanden  sein  muTs.  Diese  allgemeine  Bemerkung  findet  eine  gute 
Illustration  in  dem  Bleibichromat.  In  der  Literatur  findet  sich  die 
Angabe  ^^mit  Wasser  zersetzt  sich  Bleibichromat  unter  Bildung  yon 
Bleichromat".  ^ 

Bleibichromat  wurde  hergestellt  durch  Mischen  Ton  1  g-Mol. 
Bleioxyd  mit  27)  g-Mol.  Chromsäureanhydrid  und  soviel  gesättigter 
Chromsäurelösungy  dafs  sich  die  Masse  leicht  yerreiben  liefs. 
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Zanehm.  Azidität  d.  fest.  Phase 
(SHgCrO^  +  xCrOj) 


Neutral  -^  Zunehm.  Basizität  d.  fest.  Phaae 
Fig.  1.  (8HgCr04  -  xCrO,) 


Das  SO  gebildete  Bleibichromat  wurde  mit  der  überschüssigen 
Chromsäure  und  einer  gesättigten  Chromsäurelösung  im  Thermo- 
staten geschüttelt,  um  so  die  Gleichgewichtskonstante  des  Systems 
PbCr^O^  —  CrO,  zu  erhalten.  Die  Zahlen  und  Resultate  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 

Vorläufige  Versuche  zeigten,  dafs  Bleibichromat  in  einer  siebenfach 
molekularen  Lösung  von  Chromsäurelösung  beständig  ist.  In  reinem 
Zustande  wurde  das  Salz  erhalten  durch  Auflösen  der  überschüssigen 


^  Pbsis  und  Ratkann,  Ber,  13  I,  340. 
Z.  anorg.  Chem.  Bd.  60. 
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Tabelle  4. 

Nr.  1    t    \W\Q 
1 1  ._i 

B 

n 

,       w       [     Pb 

i              1 

spez.  Gew. 

1         q 

1  PbOtCrO, 

1    I  1.5|  —  I    5    I    -    ,  323.7    i     10.79      |    klein  ;         1.716        |        1  :  <2 

Ghromsäure  und  Auswaschen  mit  siebenfach  molekularer  Chrom- 
säurelösung. Das  Salz  wurde  sorgfältig  zwischen  Tonplatten  geprefst 
und  blieb  längere  Zeit  im  Exsikator  über  Calciumchlorid  stehen. 
Bei  der  Analyse  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

Gefunden:  Berechnet  far  PbCr^O^: 

CrOg     47.14         47.09  7^  47.33  7o- 

Das  Salz  stellt  ein  glänzend  rotes  Kristallpulver  dar  und  unter 
dem  Mikroskop  erwiesen  sich  die  Kristalle  ganz  gleichförmig  und  rein. 

25.00  g  des  analysierten  Bleibichromats  wurden  in  eine  40  ccm- 
Flasche  gegeben  und  mit  20  ccm  einer  an  Bleibichromat  gesättigten 
Chromsäurelösung  versetzt,  die  8.196  molekular  in  bezug  auf  Chrom- 
säure war.  Die  erhaltenen  Zahlen  nebst  den  Resultaten  sind  in  der 
folgenden  Tabelle  5  zusammengestellt. 

Die  hier  benutzte  Methode  ist  nicht  anwendbar  auf  die  Iden- 
tifizierung des  basischen  Bleichromats.  Wenn  Bleichromat  und  Blei- 
oxyd in  Gegenwart  von  Wasser  miteinander  vermischt  werden,  findet 
eine  beträchtliche  Yolumenvermehrung  der  festen  Substanzen  statt, 
welche  ohne  Zweifel  durch  Bildung  des  basischen  Salzes  —  wahr- 
scheinlich 2PbO.Cr03,  gewöhnlich  als  „Chromrot*'  bezeichnet  —  be- 
dingt ist. 

3PbO.Cr03  kommt  in  der  Natur  als  Mineral,  Melanochroit  oder 
Phönikochroit,  vor  und  ist  auch  von  Hermann  ^  beschrieben  worden. 

Nach  Versuch  12  von  Tabelle  5  wurde  etwas  von  dem  festen 
Stoff  herausgenommen^  zwischen  Tonplatten  geprefst  und  soi^fältig 
getrocknet     Folgendes  waren  die  Analysenergebnisse: 

Gefunden:  Berechnet  für  PbCrO^ 

CrOg     30.81         30.85  7o  30.99  7^. 

Beim  Aufzeichnen  der  Resultate  von  Tabelle  4  und  5  erhält  man 
die  folgende  Kurve  (Fig.  2),  die  endgültig  zeigt,  dafs  zwischen  dem 

»  Pogy,  Ann,  28,  162. 
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Tabelle  5. 


Nr. 

W 

( 

(? 

n 

^ 

ti 

fn 

T>T-.  1 

9 

Jrö 

PbO:CrO| 

sif 

1  + 

l 

0 

S 

1 

id 

id 

£-fl  245.9 

8.196 

1  : 

2         iS   1 

4£ 

äf 

Ä  ^ 

2 

4 

2 

1 

22 

22.1 

^    .206.0 

6.865 

1.96     1    g 

3 

6 

2 

1 

27 

28.8 

^  §206.0 

6.B65 

1.08     "    ? 

^M 

4 

4 

20 

4 

27 

28.9  '    +■  18L2 

6.04 

5 

6 

5 

U 

22 

23.Ö  1  %  147.0 

4.90 

d              t  ' 

1         1  + 

6 

15 

1 

20 

17 

18.9 

'C     88.5 

3S 

2.05 

1          ^   bo 

O      3 

7 

25 

l 

25 

17 

18.9 

P^     36.6 

1.22 

u             1 

1                  -«      3 

& 

25 

1 

25 

17 

16.9 

1     U.S2 

0.494 

^                     1 

a         1 

9 

U 

2 

25 

in 

16.9 

£       6.12 

0,204 

1               JH     £3 

10 
11 

25 
25 

1 
1 

25 
25 

17 
17 

18.9 
18.9 

a,  2.4« 

3      1.02 

0.082 
0.034 

i         1 

1       ^  s 
1      ^  s 

12 

25 

1 

25 

17 

18,9 

1       0,38 

0.0127 

!=           1 

1          '-^  n: 

IS 

500 

1 

500 

n 

18.9 

^      0.0015 

0.0005 

I     ^ 

14 

500 

2 

500 

17 

18.9 ';f   [    0.0006 

0,00002 

16 

500 

2 

500 

n 

18,9 

^  g   0.0006 

0.00002 

>•        51 

^  Nach  Berechnang  aus  Messangen  des  elektrischen  Leitvermögens  von 
PbCr04  +  Wasser  ergibt  sich,  daijB  1 1  Wasser  0.2  mg  PbCr04  bei  18 <>  C  löst 
KoHLRAüscH  und  RosEy  Zeitschr.  phys,  Chem.  12,  241. 

Bichromat   und  Monochromat   des  Bleis  keine   andere  Verbindung 
existiert 

Wismutohromat 

Neutrales  Wismutchromat  ist  nicht  bekannt  Es  existiert  ein 
Salzy  das  ^/^  weniger  Chromsäure  enthält  als  das  neutrale  Chromat 
und  ein  anderes,  welches  ^s  Chromsäure  mehr  enthält  Das  letztere, 
das  chromsäurereichste  der  bekannten  Wismutchromate,  wurde  her- 
gestellt durch  Zusammenreiben  von  Bi^O,  und  GrO,  in  einem  etwas 
kleinerem  Molekularverhältnis  als  1 : 4  und  mit  so  viel  gesättigter 
Chromsäurelösung,  dafs  eine  Paste  entstand.  Durch  vorsichtigen 
Wasserzusatz  war  es  nachher  möglich,  die  freie  Chromsäure  auf- 
zulösen und  damit  eine  Chromsäurekonzentration  zu  erreichen,  mit 
der  sich  das  Wismutsalz  in  Gleichgewicht  befand.    Diese  Eonzen- 

17* 
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tration   ist   bei  Zimmertemperatur   etwas   kleiner   als  8  g-Mol.  im 
Liter,  entspricht  also  einer  Lösung  vom  spez.  Qew.  1.5. 

Ein  Teil  des  in  der  beschriebenen  Weise  dargestellten  Salzes 
wurde  aus  der  achtfach  molekularen  Chromsäurelösung  auf  eine 
Tonplatte  gebracht,  blieb  24  Stunden  stehen  und  wurde  schlieMch 
getrocknet  und   analysiert    Besondere  Malisregeln,   die  Probe  Yon 
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Zunahme  x  d.  Aziditftt  d.  fest.  Phase  -4-  Neutral  ->  Zunahme  xd.  Basizitfit  d.  f.  Phase 
(8PbCr04  +  xCrO.)  Fig.  2.  (3PbC04  -  xCrOj 

Mutterlauge  zu  befreien,  wurden  nicht  eingehalten  und  infolgedessen 
fielen  die  Chromsäurewerte  etwas  zu  hoch  aus.  Sie  besitzen  jedoch 
ein  besonderes  Interesse  im  Hinblick  auf  die  „Notiz  über  die  Wirk- 
samkeit des  Trocknens  mit  der  Zentrifuge'^  ^,  wenn  man  sie  mit 
zwei  anderen  unten  angeführten  Analysen  desselben  Salzes  Tergleicht 
Die  folgenden  Zahlen  wurden  erhalten: 


CrO, 


Gefunden: 
46.6       46.8  7^ 


Berechnet  für  Bi,03.4CrO,: 

46.3  7o- 


«  T.  W.  Richards,  Joum.  Am.  Chem.  Soe.  27  (1905),  104. 
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um  den  hydrolytischen  Dissoziationsdruck  der  Chromsäure  ans 
}i,Og.4Cr03  za  bestimmen,  wurden  20  g  des  analysierten  Salzes  mit 
^6  com  der  Mutterlauge  geschüttelt,  welche  in  bezug  auf  Chromsäure 
'.5  molekular  war.  Die  Zahlen  und  Besultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  enthalten. 

Tabelle  6. 


It. 

w 

i 

a  B 

E 

ft 

m 

Bi 

Bf 

ff 

Bi,0,iCrO, 

1 
f 
3 

0 

0 

10 

1 

lj24 
1     23 
0    23 

24V* 
23V» 
34  Vi 

#3^  232.2 

«1    233.8 

7.74 
7.794 

0.016 
0.016 

0.04 
0.04 

1:3.3     01   1 
1:2        +£ 

Da  das  Salz  vollständig  nach  der  Formel  Bi,08.4GrOa  x&  Bi,0,.20rOa  + 
CrO  hydrolysiert  war,  wurden  8  g  Chromsänre  hinzugefügt,  so  dafs  man  sich 
em  Oleichgewicht  von  der  anderen  Seite  näherte,  die  durch  die  Gleichung: 
(itO,.2CrOa  +  2  CrO,  cf^  Bi,0,.4CrOa  wiedergegeben  ist 

4    I  0  I  8 » I  1  I  —  I  36  Vj  I  234.0     |  7.80    |  0.016    |  0.04    |  1  :  2.5 

^  Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  war  festgestellt  worden,  dais  das 
Heichgewicht  in  48  Stunden  erreicht  wird.  Um  jedoch  vollständig  sicher  su 
ehen,  wurde  im  allgemeinen  8  Tage  lang  geschüttelt 

Der  hydrolytische  Dissoziationsdruck  der  Chromsäure  aus  Bi^O,. 
CrOj  entspricht  einer  7.794 — 7.80  molekularen  Chromsäurelösung, 
fit  Hilfe  dieser  Zahl  war  es  möglich,  ganz  reines  Bi,03.4Cr03  zu 
rhalten.  25  g  des  analysierten  Salzes  und  22  ccm  einer  bei  25^ 
lesättigten  Chromsäurelösung,  die  10.76  molekular  war,  wurden  in 
ine  50  ccm-Flasche  gebracht  und  geschüttelt  Zahlen  imd  Ergeb- 
isse  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten. 


Tabelle 


Fr. 

W 

i 

0 

E 

n 

1» 

Bi 

Bi' 

9 

Bi,0, :  CiO, 

1 
2 
B 

0 
& 
S 

6 

3 
3 

2 
2 

L 

20 
23 
U 

t  J  936-* 
^  -g   861.8 
+  «   23T.4 

11.17 
3.93 
7,92 

0.04 

0.016 

0.1 
0.04 

1:4       ^    5 
1:4      ^t 

Die  letzte  VerdtLnnung  bringt  die  Konzentration  der  Chrom- 
äure  bis  dicht  an  den  Punkt,  wo  Gleichgewicht  stattfindet  und  man 
onnte  deswegen  nicht  weiter  gehen. 
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Es  ist  klar,  daTs  die  einzige  Flüssigkeit,  mit  der  man  dieses 
Salz  auswaschen  kann,  eine  Chromsäurelösung  ist,  die  nicht  weniger 
als  7.8  g-MoL  im  Liter  enthält  Wenn  es  möglich  ist,  das  Salz 
von  der  Mutterlauge  zu  befreien,  hat  man  es  dann  im  reinen  Zu- 
stande.    Zwei  Methoden  wurden  verwendet,  nämlich: 

*     1.   Mehrstündiges  Pressen   unter   erheblichem  Druck  zwischen 
Tonabsorptionsplatten ; 

2.  mehrstündiges  Zentrifugieren  in  einem  Platinkörbchen.  In 
beiden  Fällen  wurde  das  Salz  später  über  Calciumchlorid  getrocknet 
Auch  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  als  Trockenmittel  wurde 
versucht,  da  sich  jedoch  das  Salz  hierbei  verfärbte,  so  wurde  diese 
Methode  wieder  verlassen.  Die  nach  dem  ersten  Verfahren  erhaltene 
Probe  gab  die  folgenden  Analysenwerte: 

Gefunden:  Berechnet  für  Bi,0,.4Cr03: 

CrOj       46.0       46.2  7o  46.8  7,. 

Diese  Probe  ist  vielleicht  durch  eine  sehr  geringe  Menge 
basisches  Chromat  verunreinigt,  da  das  Abpressen  unter  Luftzutritt 
stattgefunden  hatte.  Die  geringe  Menge  Mutterlauge  (CrO,)  konnte  aus 
der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen,  bis  ihre  Konzentration  unter  den  hydro- 
lytischen Dissoziationsdruck  von  Bi,03.4Cr03  herabsank,  wodurch 
eine  geringe  Menge  von  61303.4  CrO,  hydrolisiert  und  die  abgespaltene 
Chromsäure  zusammen  mit  der  Mutterlauge  in  den  Tonplatten  ab- 
sorbiert wurde. 

Die  beim  zweiten  Verfahren  erhaltenen  Proben  gaben  bei  der 
Analyse  die  folgenden  Zahlen: 


Gefanden: 

Berechnet  für  Bi,0,.4CrO, 

CrO, 

46.2      46.3  7o 

46.3% 

Bi,0, 

54.1       53.8  7o 

53.7  o/o- 

Dieses  Salz  hat  eine  glänzend  orange-scharlach  Färbung  und 
ist  in  vollkommen  trockenem  Zustande  an  der  Luft  stabil. 

Münt^  hat  ohne  Zweifel  dasselbe  Salz  erhalten,  dem  er  die 
Formel  61303.4  GrOg.B^O  zuschrieb.  Ich  mufs  an  der  Genauigkeit 
seiner  Zahlen  zweifeln.  Sein  Präparat  war  wahrscheinlich  nicht 
vollständig  trocken.    Selbst  die  Analysen,  aus  denen  er  seine  Schlüsse 


I  Joum,  Chem.  Soc.  Lond.  80  (1876),  17. 
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zieht,    zeigen  nur  '/j  der  theoretisch  erforderlichen  Wassermenge. 
Wie  zu  erwarten,  kann  dieses  Salz  auch  durch  Kochen  des  chrom- 
säure-ärmeren  Wismutchromats  mit  Salpetersäure  erhalten  werden. 
Die  Seaktion  wird  durch  die  folgende  Gleichung  dargestellt: 

Bi,0,.2Cr03  +  4HNO3  =  Bi,03.4Cr03  +  2Bi(N03)j. 

Die  Reaktion  Bi,03.2Cr03  +  2  Cr03  «  81203.4  CrO  hängt  von 
der  Konzentration  der  Säure  ab.  Wenn  ein  Teil  der  Säure  nicht 
Cr03  sondern  Salpetersäure  ist,  so  wirkt  diese  in  der  gleichen 
Weise.  In  ähnlicher  Weise  findet  die  Hydrolyse  von  Bi,03.4Cr03 
nicht  statt  in  einer  Ghromsäurelösung,  die  weniger  als  7.8  Mol.  im 
Liter  enthält,  wenn  die  fehlende  Ghromsäure  durch  Salpetersäure  er- 
setzt wird. 

Tabelle  7  beginnt  mit  der  Konzentration,  bei  welcher  CrOg  und 
Bi,03.4Cr03  im  Gleichgewicht  sind;  die  Konzentration  der  Chrom- 
säure ändert  sich  in  direktem  Verhältnis  zur  Verdünnung.  Bei  diesem 
Freiheitsgrad  kann  nur  eine  feste  Base  auftreten.  Dies  zeigt  dem- 
nach, dafs  81303.4  CrOj  das  chromreichste  Wismutchromat  ist.  Die 
Möglichkeit  der  Existenz  von  Bichromat  ist  ausgeschlossen  wegen 
der  begrenzten  Löslichkeit  von  Cr03,  die  den  hydrolytischen  Disso- 
ziationsdruck dieses  Salzes  nicht  zu  erreichen  gestattet. 

Ausgehend  von  Bi303.4Gr03  ist  es  möglich,  die  basischeren 
Chromate  zu  isolieren  und  zu  analysieren.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
50.00  g  des  analysierten  Salzes  in  ein  Gefäfs  von  100  ccm  Lihalt 
gewogen  und  eine  bei  Zimmertemperatur  mit  Bi303.4Cr03  gesättigte 
Chromsäurelösung  hinzugefügt  Die  Zahlen  und  Resultate  dieser 
Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  7  zusammengestellt 

Nach  Versuch  20  wurde  ein  Teil  des  Salzes  herausgenommen 
und  sorgfältig  getrocknet.  Er  enthielt  kein  Wasser.  Die  Analyse 
gab  folgende  Werte: 


Gefunden: 

Berechnet  für  Bi,Oj.2CrO,: 

Cr03 

30.14       29.95  o/o 

30.1  »/„ 

Bi^O, 

70.02 

69.9%. 

Diese  Verbindung  ist  orangegelb  gefärbt^  ihre  Formel  Bi303. 
2Cr03  wurde  bereits  von  Loewe^  angegeben,  der  das  Salz  sehr 
genau  beschrieben  hat 


»  Joum,  prakt  Ckem,  67  (1856),  468. 
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Tabelle  8. 


Nr, 

W 

t 

Ö 

B 

Ä' 

n 

fn 

Bi 

Bi' 

9 

BitO, 

,:CrO, 

J+ 

1  + 

40 

40 

&,  ^  22Ö.6 

7.66* 

0.01  e 

0.04 

1:4 

l 

0 

10 

i 

38 

88 

J  ^^233,5 

7,783 

0.018 

0.04 

1:8.9 

B^ 

2 
S 
4 

4 
2 
4 

3 

7 
5 

2 
2 
2 

40 
40 
42 

41.36 
42.04 
45.40 

^,  1  233.8 
J  «234.2 
^1  234.3 

7.793 

7.807 
7,810 

0.016 
0.016 
0.016 

0.04 
0.04 
0,04 

1:3,18  .1  1 
1 ;  2.S2  '^   i 
1:2.11   T^ 

5 

4 

4 

2  144 

48.75 

216.5 

7.22 

1:2 

+ 
w 

6 

0 

3 

2 

42 

46.75 

216  6 

7.22 

1  tS 

1 

7 

4 

10 

2 

44 

48.75 

198.6 

6.62 

li2 

a 

20 

4 

25 

9a 

43,75 

^    140.0 

4.666 

1:2 

9 

25 

2 

25 

39 

43.75 

'S       88.0 

2.933 

1:2 

B 

10 

42 

2 

57 

24 

28,75 

'S      44.1 

L470 

1:2 

11 

50 

2 

40 

34 

88.75 

U       1305 
g         7,89 
^         5.88 

0.5Ä5 

M 

1:2 

HZ 

12 
19 

40 
20 

8 
2 

20 
SO 

54 

44 

58.75 
48.75 

0.263 

0.196 

^ 

t:2 

1:2 

U 

ao 

2 

40 

84 

38.15 

fr-         3.57 

0.119 

"^i 

1  :2 

16 

n 

40 
50 
40 

2 
l 
2 

45 

35 
45 

29 
44 

39 

33.75 

48.75 
43.75 

1?         1.84 
S         0.Ö9 
S         0.39 

0,053 
0.023 
0,013 

1 

1:2 
1^2 
1:2 

16 

45 

2 

BO    24 

28.75 

>(^        0.18 

0.006 

1:2 

19 

60 

2^ 

55    29 

83.75 

0,06 

0.002 

1;2 

ü 

20 

55 

£ 

m   24 

2Ö.7Ö 

0,018 

o.oooe 

1:2 

21 

60 

2 

75      d 

13.75 

0.006 

0  0002 

1:2 

^ 

22 

400 

2 

400 

^ 

13.75 

-G  T  0,0003 

Ü.OOOOl 

lr>2 

23 

400 

2 

400 

^  g    0.0003 

0.O0O01 

l:>2 

"  3 

^  Zimmertemperatur. 

In  der  Literatur  findet  sich  noch  eine  gröfsere  Anzahl  von 
Wismutchromaten  beschrieben,  von  denen  aber  viele  als  die  obeo 
beschriebenen  Chromate  im  verunreinigten  Zustande  oder  als  Ge- 
mische derselben  betrachtet  werden  müssen. 

Die  vonMüiE^  beschriebenen  Verbindungen  SBijOj.TCrO,  und 
öBijOj.llCrO,  sind  zweifellos  verunreinigtes  Bij03.2CrOj,  Pbabsok' 


»  Joum.  prakt,  Chem.  31  (1877),  24. 
•  Phil.  Mag.  [4]  11,  204. 


hat  sogar  die  Formel  Bi^Og-CrO,  dem  gewöhnlichen  orangegelben 
Salz  beigelegt  y  das  erhalten  wird  durch  F&llen  von  Wismatnitrat 
mit  Ealiombichromat;  doch  ist  die  Genauigkeit  seiner  Angaben 
bereits  bezweifelt  werden.^ 

Das  von  Loewe*  beschriebene  Salz,  dem  er  die  Formel 
8Bi,03.2CSr03  beilegt,  kann  nach  der  beschriebenen  Darstellungs- 
methode im  Licht  der  vorliegenden  Untersuchung  ein  Gemisch  von 
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Zunahme  »  d.  Azidität  d.  f.  Phase  -4-  Nonn. 
(Bi,0,.8CrO,  +  xCrO,)  Fig.  3. 


-  Zunahme  x  d.  Basixität  d.  f.  Phase. 
(Bi,0,.3CrO,  -  xCrO,) 


Bi,03.2CrO,  und  Bi^O,  sein.  Da  die  hydrolytische  Dissoziation 
von  Bi20j|.2CrO,  praktisch  gleich  Null  ist  oder  vielleicht  negative 
Werte  besitzt,  so  sind  die  hier  benutzten  Methoden  fbr  die  Iden- 
tifizierung derjenigen  Wismutchromate,  die  weniger  Chromsäure  ent- 
halten als  61,03.2  CrO,  nicht  anwendbar.  Von  den  Salzen,  die  mehr 
Chromsäure  enthalten  als  Bi,03.2Cr03  existiert  bei  25®  nur  eins, 
nämUch  Bi303.4Cr08. 


1  Joum.  prakt  Chem.  67  (1856),  288. 
*  Jaum.  prakt  Chem.  67  (1856),  288. 
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Die  von  Pbaeson^  beschriebene  Verbindung  BijOj.SCrO,  ist 
ohne  Zweifel  verunreinigtes  Bi,0,.4Cr03. 

Werden  die  Resultate  von  Tabelle  7  und  8  aufjgezeichnet,  so 
erhält  man  die  vorstehende  Kurve  (Fig.  3),  welche  die  Beziehungea 
zwischen  den  beiden  Salzen  erkennen  läfst 


Zusammenfassung. 

1.  Durch  Untersuchung  vom  Standpunkt  der  Phasenregel  ist  es 
möglich,  die  existierenden  Salzindividuen  von  Gemischen  zweier 
Salze  in  verschiedenen  Verhältnissen,  die  in  die  chemische  Literatur 
als  Verbindungen  übergegangen  sind,  zu  unterscheiden. 

2.  Die  Phasenregel  sagt  aus,  dafs  Komponenten  —  Phasen 
+  2  =  Anzahl  der  Freiheiten  sind.  Eün  System,  wie  die  hier  be- 
trachteten, hat  demnach,  wenn  zwei  feste  Phasen  vorhanden  sind, 
eine  Freiheit.  Die  Komponenten  sind  dann:  Oxyd  des  schweren 
Metalles,  Ghromtrioxyd,  Wasser.  Die  Phasen  sind  Chromate,  Lösung 
und  Dampf.  Es  ist  nur  nötig,  bei  konstanter  Temperatur  zu  arbeiten, 
um  völliges  Gleichgewicht  zu  erhalten.  Bei  konstanter  Temperatur 
ist  die  einzige  mögliche  Änderung  aus  dem  Gleichgewicht,  das  Ver- 
schwinden eines  Chromates  (einer  festen  Phase).  Dann  wird  die 
Konzentration  der  Lösung  veränderlich  mit  der  Verdtlnnung.  Wir 
können  umgekehrt  feststellen: 

Dafs  bei  konstanter  Temperatur  die  Änderung  der  Säure- 
konzentration bei  Verdünnung  mafsgebend  dafür  ist^  dafs  eine, 
und  nur  eine  feste  Phase  vorhanden  ist,  die  ein  chemisches  Indi- 
viduum darstellt 

3.  Die  zwei  chromreichsten  Chromate  von  Quecksilber,  Blei  und 
Wismut  sind  HgCrjO^.HgCrO^;  PbCr,0,.PbCrO^;  Bij03.4CrO3  und 
Bi,03.2CrO,. 

4.  In  Übereinstimmung  mit  der  Phasenregel  besitzt  jedes  dieser 
Salze  einen  bestimmten  hydrolytischen  Dissoziationsdruck, 
d.  h.  eine  minimale  Säurekonzentration,  unterhalb  welcher  es  nicht 
bestehen  kann.  Ohne  Kenntnis  dieser  Konzentration  ist  es  im  all- 
gemeinen nicht  möglich,  die  reinen  Salze  darzustellen. 

Die  hydrolytischen  Dissoziationsdrucke  der  angeführten  Salze 
betragen  in  g-Mol.  Chromsäure  im  Liter  bei  25: 

1.     UgCrfij  10.46 

HgCrO^  0.46 

»  Phil.  Mag.  [4]  11,  206. 
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2.  PbCrjOy  6.87 
PbCr04                     0.00002 

3.  Bi,0,.4CrO,  7.80 
Bi,0,.2CrO,  0.00001 

Alle  diese  Salze  erfordern  für  ihre  Bildung  mindestens  die  an- 
gegebenen Sänrekonzentrationen,  unterhalb  deren  sie  nicht  mehr 
stabil  sind. 

5.  Die  Existenz  des  reinen  zweithöchsten  Chromats  ist  be- 
grenzt durch  die  maximale  Säurekonzentration,  die  gleich  ist  der 
Minimalkonzentration  des  nächst  chromsäurereicheren  Bichromats, 
während  die  Existenz  des  höchsten  Chromats  nur  durch  seine  eigene 
Löslichkeit  und  die  der  Chromsäure  begrenzt  ist  Dies  ist  leicht 
aus  den  Figuren  im  Text  zu  ersehen. 

Leland  Stanford  Junior  Univeraiiy  Calif,,  Marx.  1906, 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  10.  Juni  1906. 


Ober  das  Verhalten  von  Baryum-  und  von  Calciumkarboiut 
bei  hohen  Temperaturen. 

Von 

H.   E.    BOBKE. 

1. 

Vor  karzem  hat  Finkelstein^  gefunden,  dafs  iinzersetztes 
Baryumkarbonat  bei  1850^  noch  nicht  schmilzt  Dagegen  itQirt 
Le  Chatelieb'  als  Schmelzpunkt  795^  an.  Dieser  Widerspruch  findet 
im  folgenden  seine  Erklärung. 

Wird  Baryumkarbonat  in  offenem  Tiegel  vor  dem  Gebläse  erhitzt, 
dann  bildet  sich  eine  graue  Schmelze.  Erhitzt  man  aber  dasselbe 
im  Eohlensäurestrom,  dann  findet  bis  1880^  keine  Schmelzung  statt 
Während  der  Erhitzung  in  einer  CO,- Atmosphäre  tritt  bei  Sil®  kon. 
eine  erhebliche  Verzögerung  des  Temperaturanstieges  ein.  Auf 
der  Abkühlungskurve  findet  sich  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur 
dementsprechend  ein  Haltepunkt  Das  BaCO,  besitzt  also  einen  üm- 
wandlungspunkt  Die  Umwandlung  konnte  mit  derselben  Substanz- 
menge beliebig  viele  Male  beim  Erhitzen  und  Wiederabkühlen 
konstatiert  werden.  Um  von  der  Gröfse  der  Wärmetönung  einen 
Begriff  zu  erhalten,  sei  erwähnt,  dafs  ca.  5  g  BaCO,  bei  einer  Er- 
hitzungsgeschwindigkeit von  5.5^  pro  10"  eine  Haltezeit  bei  der 
Umwandlung  von  215"  ergaben.  Bei  schneller  und  langsamer  Er- 
hitzung wurde  die  Umwandlungstemperatur  immer  bei  derselben  (811^ 
korr.)  Temperatur  mit  Abweichungen  von  nur  2®,  gefunden.  Diese 
Temperatur  ist  also  als  die  Umwandlungstemperatur  anzunehmen;  bei 
der  Abkühlung  aber  fand  Überschreitung  der  Gleichgewichts- 
temperatur statt,  bei  langsamer  Abkühlung  (2.1®  pro  10")  wurde 
795®,  bei  schneller  Abkühlung  (7.7®  pro  10")  761®  fllr  die  üm- 
wandlungstemperatur  gefunden. 


»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  39  (1906),  1585—1593. 
»  BulL  Soe.  Chim.  [2]  47  (1887),  300. 
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Aach  optisch,  durch  Erhitzung  eines  Dtlunschliffes  im  CO^^Strom 
n  einem  elektrischen  Mikroskop -Ofchen,  wurde  eine  Beobachtung 
ier  Umwandlung  Tersucht.  Dazu  wurde  mir  ein  Stück  Witherit 
ron  Herrn  Prof.  Th.  Libbisch  freundlichst  zur  Verfügung  gestellt.  In 
gewöhnlichem  Lichte  war  die  Umwandlung  nicht  wahrzunehmen. 
Zwischen  gekreuzten  Nikols  war  aber  eine,  wenn  auch  schwache 
^deutung  der  Umwandlung  zu  konstatieren.  Obwohl  das  BaCX), 
lehr  stark  doppelbrechend  ist,  verlieren  doch  die  Interferenzfarben 
>eim  Glühen  des  Präparates  ihre  Deutlichkeit.  Eine^  yollständige 
Liderung  der  Felderteilung  im  Dünnschliff  nacE^Yorhergegangenem 
91ühen  wurde  aber  beobachtet,  wie  dies  schon  firüher  von  Müooe^ 
irahrgenommen  wurde,  welcher  daraus  auf  die  Wahrscheinlichkeit 
diner  Umwandlung  des  BaCO,  bei  hoher  Temperatur  schlofs. 

Die  Schmelzung  des  Baryumkarbonats  in  offenem  Tiegel  bei 
sa.  900^  deutet  auf  die  Existenz  eines  basischen  Karbonats  hin.  Der 
Schmelzpunkt  des  unzersetzten  Karbonats  ist  noch  nicht  bestimmt 
irorden.  Erhitzt  man  BaG03  im  CO^-Strom  bis  1350®,  dann  wird 
rin  Knistern  wahrnehmbar,  das  bei  weiterer  Temperaturerhöhung 
stark  zunimmt.  Nach  einer  Temperatursteigerung  bis  1380®  war  die 
Bubstanz  nach  Abkühlung  rund  um  des  Thermoelement  noch  kömig 
und  offenbar  nicht  geschmolzen  gewesen,  an  der  inneren  Nickelbe- 
deidung  des  Porzellanrohres  aber,  in  welcher  die  Erhitzung  Tor- 
^nommen  wurde,  hatte  Schmelzung  unter  CO^-Verlust  stattgefunden. 

2. 
Über  die  Umwandlung  des  Aragonit  in  Kalzit  wurde  folgendes 
t>eobachtet  Splitter  klarer  Aragonitkristalle  Ton  Bilin  (spez.  Gew. 
2.943)  wurden  im  elektrischen  Mikroskop-Öfchen  sehr  langsam  erhitzt 
Bei  einer  bestimmten  Temperatur,  470  ^  bekamen  die  Kristalle  an 
einzelnen  Stellen  Sprünge,  wurden  trübe  und  bald  vollständig  undurch- 
dchtig.  Die  Temperatur  dieser  Erscheinung  schwankte  bei  einer 
Anzahl  Yon  Versuchen  nur  um  3^  Nach  der  AbktLhlung  waren 
lie  Ejristalle  trübe  und  sehr  brüchig,  zeigten  aber  noch  die  Ursprung- 
iche  Form,  dieselben  stellten  künstliche  Pseudomorphose  von  Kalzit 
lach  Aragonit  dar.  Das  spez.  Gew.  nach  der  Umwandlung  war  2.720. 
Merklicher  COj- Verlust  hatte  bei  den  hier  angewandten  Temperaturen 
licht  stattgefunden.     Da  es  sich  bei  der  Umwandlung  yon  Aragonit 


»  Neues  Jahrbuch  für  Min,  Beil,  14  (1901),  240—818. 
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in  Kalzit  um  eine  nicht  reversibele  Umwandlung  des  nicht  absolat 
stabilen  Kalzites  handelt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Temperatur, 
bei  der  die  Umwandlung  eintritt,  von  der  Elrhitzungsgeschwindig- 
keit  abhängt  Folgende  Versuche  bestätigen  diese  Vermutang. 
Aragonitkristalle  wurden  in  einem  zugeschmolzenen  Glasröhrchen 
in  kochenden  Schwefel  (Siedepunkt  445^  gebracht  Nach  5  Minuten 
hatte  keine  Trübung  stattgefunden,  nach  einer  Stunde  aber  zerfielen 
die  jetzt  getrübten  Kristalle  beim  Schütteln  zu  Pulver.  Müooe  (L  c) 
fand,  dafs  schon  bei  410^  sehr  langsam  die  Umwandlung  zu  Kalzit 
teilweise  stattfindet 

MüGGE  hat  beim  Erhitzen  von  Aragonitpulver  auf  der  mit  dem 
Quecksilberthermometer  aufgenommenen  Erhitzungskurve  keine  An- 
deutung einer  Wärmetönung  bei  der  Umwandlung  gefunden.  Ich 
versuchte  dasselbe  mit  einer  empfindlicheren  Differenzmethode:  gleiche 
Volumina  Aragonit  (30  g)  und  Kalzit  wurden  in  demselben  Sandbade 
erhitzt,  die  ungeschützt  ins  Pulver  eintauchenden  Thermoelemente 
aus  Pt-Pt,Rh  waren  gegen  einander  geschaltet  und  mit  einem 
empfindlichen  Spiegelgalvanometer  verbunden.  Eine  Wärmetönung 
im  Aragonitpulver  bei  ca.  470^  war  aber  auch  bei  dieser  Anordnung 
nicht  zu  konstatieren.  Allerdings  ist  eine  kleine  Wärmetönung  in 
einem  schlecht  wärmeleitenden  Pulver  schwierig  zu  beobachten. 
Dies  zeigte  ein  ähnlicher  Versuch  mit  30  g  Sand  gegen  eine  gleiche 
Menge  eines  Gemisches  aus  997o  Sand  und  l^o  KNO3.  Die  0.5  kaL 
pro  Gramm  des  Gemisches,  welche  bei  der  Schmelzung  des  KNO, 
gebunden  werden,  riefen  einen  nur  undeutlich  wahrnehmbaren  Effekt 
hervor.  Hieraus  könnte  man  ableiten,  dafs  die  Umwandlungswärme 
des  Aragonit  kleiner  als  0.5  kal  pro  Gramm  ist. 

Schliefslich  wurde  versucht,  CaCOg  unter  CO,-Druck  zu  schmelzen. 
Die  wenig  befriedigenden  Resultate  der  Versuche  über  diesen  Gegen- 
stand von  Hall,  Rose,  Siemens  u.  a.,  sind  von  Becker^  kritisch 
zusammengestellt.  Später  hat  Le  Chatelieb*  mitgeteilt,  dafs  CaCO, 
unter  einem  Druck  von  über  1000  kg  pro  Quadratzentimeter  ge- 
schmolzen sei  bei  einer  Temperatur  wenig  unterhalb  des  Goldschmelz- 
punktes  (1064^).  Die  Diskussion  über  diese  Angabe  zwischen 
JoANNis^  und  Le  Chateliee*  machte  es  wahrscheinlich,  dafs  nicht 


»  Tschermaks  Min.  Miitlg.  7  (1886),  122-145. 

«  CompL  refid,  115  (1892),  817—820. 

■  Compt.  rend,  115  934—936  und  1296. 

*  Compt  rend.  115,  1009. 


eine  Schmelzung,  sondern  nur  eine  Bildung  gröfserer  Kristalle 
unter  dem  Einflufs  von  Temperatur  und  Druck,  stattgefunden  hatte. 

Während  bei  den  früheren  Versuchen  geschlossene  Stahlröhren, 
welche  das  CaCO,  enthielten,  geheizt  wurden,  brachte  ich  eine  lokale 
elektrische  Heizung  innerhalb  eines  Stahlzylinders  in  Anwendung. 
Der  Stahlzylinder,  beschrieben  in  „Kristallisieren  und  Schmelzen''^ 
Ton  6.  Tammann,  war  mit  einem  Manometer  und  einer  GO^-Bombe 
verbunden,  wodurch  ein  CO,-Druck  von  60  Atm.  bei  Zimmer- 
temperatur im  Zylinder  erzeugt  werden  konnte.  Das  Öfchen  be- 
stand aus  einem  unten  geschlossenen  Berliner  Porzellanrohr  von 
1  cm  innerer  Weite,  das  inwendig,  um  die  Berührung  von  CaCO, 
und  Porzellan  zu  vermeiden,  mit  Ni-Blech  bekleidet  und  aufsen 
mit  Platindraht  von  0.3  mm  Stärke  bewickelt  war.  Dieses  Ofchen 
konnte  im  Stahlzylinder  unter  dem  Kohlensäuredruck  von  30  Atm. 
bis  zum  Schmelzpunkt  des  Nickels  erhitzt  werden,  während  die  Be- 
stimmung der  Temperatur  im  Innern  des  Öfchens  durch  ein  Thermo- 
element aus  Pt-Pt,Bh  jederzeit  möglich  war. 

Auf  diese  Weise  wurden  4  g  reines,  präzipitiertes  CaCOj  unter 
30  Atm.  GOj-Druck  bis  etwas  über  1400^  erhitzt  und  die  Abkühlungs- 
kurve aufgenommen.  Diese  zeigte  einen  ganz  regelmäfsigen  Verlauf. 
Dafs  wirklich  die  angegebene  Temperatur  erreicht  worden  ist^  wurde 
dadurch  bewiesen,  dafs  die  Ni-Bekleidang  an  verschiedenen  Stellen 
durchgeschmolzen  war.  (Schmelzpunkt  des  reinen  Ni  1480^.  Nach 
der  Abkühlung  bildete  die  Substanz  ein  fest  am  Thermoelement 
hängendes,  zusammengesickertes,  hartes  Stäbchen,  welches  überall 
ca.  1  mm  vom  Gefäfsrande  entfernt  war,  und  daher  leicht  aus  dem 
Öfchen  gezogen  werden  konnte,  weil  das  ursprüngliche  CaCOj-Pulver 
an  die  Ofenwand  nicht  angeklebt,  also  auch  nicht  vollständig  ge- 
schmolzen gewesen  war.  Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab, 
dafe  sich  aus  dem  ursprünglichen  unfühlbaren  Pulver  des  CaCO, 
deutlich  sichtbare  Kristalle  gebildet  hatten. 

Das  bis  1400  resp.  1450®  unter  dem  COj-Drucke  von  30  Atm. 
erhitzte  CaCO,  war  teilweise  dissoziiert.  Die  Analyse  der  schnell 
abgekühlten  Substanz  ergab  eine  Zusammensetzung  von  687o  Cl^^^^s, 
32%  GaO.  Eine  vollständige  Dissoziation  bei  der  hohen  Temperatur 
und  Wiederaufnahme  von  CO,  während  der  schnellen  Abkühlung 
war  wohl  ausgeschlossen. 


»  S.  196  u.  197. 
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GaCO,  dissoziiert  also  teilweise  unter  30  Atm.  CO,-Drack  beim 
Erhitzen  bis  1400 — 1450^,  schmilzt  dann  aber  noch  nicht. 


Ich  spreche  Herrn  Prof.  Dr.  6.  Tammank  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  herzlichsten  Dank  aus  fiir  die  freundliche  Bereitwilligkeit, 
mit  welcher  er  die  umständliche  Apparatur  zu  dieser  Untersuchong 
zu  meiner  Verfügung  gestellt  bat. 

Oöttingenf  InsHiui  für  anorg,  Chemie  der  üniverntäi,  im  Juni  1906, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juni  1906. 


Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  der  Elemente  der 
seltenen  Erden. 

Von 
W.  Feit  und  K.  Pezibylla. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  galt  als  die  einzige  sichere  Methode  zar 
Atomgewichtsbestimmung  der  Elemente  der  seltenen  Erden  die  alte^ 
von  BuNäEN  angegebene  sogenannte  Sulfatmethode,  welche  darin  be- 
stehty  dafs  man  eine  gewogene  Menge  des  Oxyds  in  das  wasserfreie 
neutrale  Sulfat  überführt,  und  aus  der  Gewichtszunahme  das  Atom- 
gewicht berechnet.  Im  Laufe  unserer  Arbeiten  haben  wir  Gelegenheit 
gehabt,  uns  von  der  Eichtigkeit  der  Behauptung  von  Brauneb  und 
Paylicek,  ^  dafs  diese  Methode  mit  einem  nur  sehr  schwer  zu  über- 
windenden Fehler  behaftet  ist^  zu  überzeugen.  Wir  setzen  als  be- 
kannt voraus,  dafs,  wie  von  Bbauner  und  neuerdings  von  Wild  ^  und 
Bbill^  gezeigt  wurde,  die  von  Kbüss  zum  Verjagen  der  freien 
Schwefelsäure  angegebene  Temperatur  von  350^  viel  zu  niedrig  ist. 
Es  ist  eigentümlich,  dafs,  während  die  basischen  Sulfate  von  der 
Formel  RjOjSoj ,  welche  vor  kurzem  von  Bbill  untersucht  wurden, 
eine  Zersetzungstemperatur  zeigen,  welche,  wie  ja  zu  erwarten  war, 
mit  abnehmender  Basizität  niedriger  wird,  diese  Temperaturen  bei 
den  normalen  Sulfaten  in  gar  keinem  Zusammenhange  mit  der  Stärke 
der  Basizität  zu  stehen  scheinen.  Diese  Beobachtungen  Bbills 
werden  durch  einige  von  uns  angestellte  Versuche  bestätigt,  z.  B. 
verträgt  von  den  normalen  Sulfaten  des  Lanthans,  Yttriums  und 
Ytterbiums  das  der  schwächsten  Base,  des  Ytterbiums,  die  höchste 
Temperatur.     Aus  diesem  Grunde  glauben  wir,  dafs  die  Vermutung 

»  Transactions  of  the  Chemical  Society  81  (1902),  1248. 
«  Z.  anorg,  Chem.  38,  191. 
•  Z,  anorg.  Chem.  47,  464. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  50.  18 
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CaCOg  dissoziiert  also  teilweise  unter  30  Atm.  GO,-Drack  beim 
Erhitzen  bis  1400 — 1450^,  schmilzt  dann  aber  noch  nicht 


Ich  spreche  Herrn  Prof.  Dr.  O.  Tammann  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  herzlichsten  Dank  aus  ftir  die  freundliche  Bereitwilligkeit, 
mit  welcher  er  die  umständliche  Apparatur  zu  dieser  Untersnchang 
zu  meiner  Verfügung  gestellt  hat. 

Oöttingenf  InsHtut  für  anorg,  Chemie  der  Universität,  im  Juni  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juni  1906. 


Die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  der  Elemente  der 
seltenen  Erden. 

Von 
W.  Feit  und  K.  Pezibylla. 

Bis  vor  kurzer  Zeit  galt  als  die  einzige  sichere  Methode  zar 
Atomgewichtsbestimmung  der  Elemente  der  seltenen  Erden  die  alte^ 
von  BcNäEN  angegebene  sogenannte  Sulfatmethode,  welche  darin  be- 
steht, dafs  man  eine  gewogene  Menge  des  Oxyds  in  das  wasserfreie 
neutrale  Sulfat  überführt,  und  aus  der  Gewichtszunahme  das  Atom- 
gewicht berechnet.  Im  Laufe  unserer  Arbeiten  haben  wir  Gelegenheit 
gehabt,  uns  von  der  Eichtigkeit  der  Behauptung  von  Brauneb  und 
Paylicek,  ^  dafs  diese  Methode  mit  einem  nur  sehr  schwer  zu  über- 
windenden Fehler  behaftet  ist^  zu  überzeugen.  Wir  setzen  als  be- 
kannt voraus,  dafs,  wie  von  Bbauner  und  neuerdings  von  Wild^  und 
Bbill^  gezeigt  wurde,  die  von  Kbüss  zum  Verjagen  der  freien 
Schwefelsäure  angegebene  Temperatur  von  350^  viel  zu  niedrig  ist. 
Es  ist  eigentümlich,  dafs,  während  die  basischen  Sulfate  von  der 
Formel  RjOjSog ,  welche  vor  kurzem  von  Bbill  untersucht  wurden, 
eine  Zersetzungstemperatur  zeigen,  welche,  wie  ja  zu  erwarten  war, 
mit  abnehmender  Basizität  niedriger  wird,  diese  Temperaturen  bei 
den  normalen  Sulfaten  in  gar  keinem  Zusammenhange  mit  der  Stärke 
der  Basizität  zu  stehen  scheinen.  Diese  Beobachtungen  Bbills 
werden  durch  einige  von  uns  angestellte  Versuche  bestätigt,  z.  B. 
verträgt  von  den  normalen  Sulfaten  des  Lanthans,  Yttriums  und 
Ytterbiums  das  der  schwächsten  Base,  des  Ytterbiums,  die  höchste 
Temperatur.     Aus  diesem  Grunde  glauben  wir,  dafs  die  Vermutung 


*  Tranaactions  of  the  Chemical  Society  81  (1902),  1248. 
«  Z,  anorg,  Ckem.  38,  191. 
»  Z.  anorg.  Chem,  47,  464. 
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Bbauners,  der  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  nach 
der  Sulfatmethode  wachse  mit  abnehmender  Stärke  der  Basizität, 
nicht  gerechtfertigt  ist.  Ofifenbar  hängt  die  Darstellung  absolut 
neutraler  Sulfate  auf  dem  hier  in  Betracht  kommenden  Wege,  dem 
Verjagen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bei  höherer  Temperatur, 
mit  der  Zersetzungstemperatur  der  sauren  Sulfate^  deren  Kenntnis  wir 
den  Untersuchungen  von  Bbaukes  und  Picek  ^  verdanken,  zusammen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  korri* 
gierte  Bbauneb^  den  durch  die  saure  oder  alkalische  Reaktion  des 
Sulfats  bedingten  Fehler  dadurch,  dafs  er  das  Sulfat  nach  dem 
Wägen  in  Wasser  löste,  die  Lösung  mit  Methylorange  versetzte  und 
das  Plus  oder  Minus  an  Säure  durch  Titration  mit  n/20  AlkaU 
oder  w/20  Säure  ermittelte.  Bbaüneb  bemerkt  jedoch,  dafs  sich 
ein  etwa  noch  vorhandener  minimaler  Wassergehalt  des  Sulfats 
nicht  feststellen  läfst.  Dieser  Gehalt  an  Wasser  kann  nun  zweierlei 
Ursachen  haben,  falls  das  Sulfat  noch  sauer  reagierte.  Einmal  kann 
die  vorhandene  Schwefelsäure  als  Anhydrid,  aber  auch  als  Hydrat 
zugegen  sein;  andererseits  aber  ist  durch  nichts  bewiesen,  dafs  das 
Sulfat  nicht  noch  einen  geringen  Gehalt  an  Ejistallwasser  besitzt, 
welcher  erst  bei  einer  Temperatur  fortgehen  wflrde,  bei  welcher  das 
normale  Sulfat  schon  zum  Teile  zersetzt  ist.  Reagierte  die  Lösung 
des  Sulfats  neutral  oder  alkalisch,  so  ist  nur  der  letzte  Fall  zu  be- 
rücksichtigen. Ähnliche  Verhältnisse  fand  Richabds^  bei  der  Analyse 
des  Kupfersulfats  behufs  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dieses 
Elementes. 

Vielfach  werden,  besonders  in  neuerer  Zeit,  die  Atomgewichts- 
bestimmungen durch  Überführen  von  neutralem  Sulfat  in  Oxyd  aus- 
geführt oder,  wie  z.  B.  von  übbain  durch  Überf&hren  des  achtfach 
gewässerten  Sulfats  in  das  wasserfreie  Sulfat  und  weiteres  Verjagen 
der  Schwefelsäure  bis  zum  Oxyd.  Da  es  leicht  ist,  ein  absolut 
neutrales  Sulfat  herzustellen,  so  fällt  bei  dieser  Methode  der  eine 
Fehler  völlig  fort;  bei  der  Ubbain sehen  Modifikation  hat  man  noch 
dazu  den  Vorteil,  mit  derselben  Menge  eingewogener  Substanz  zwei 
voneinander  unabhängige  Atomgewichtsbestimmungen,  welche  auf 
verschiedener  Basis  beruhen,  ausführen  zu  können,  welche  sich  da- 
her gegenseitig  kontrollieren.     Immerhin  aber  hat  man  keinen  An- 


»  Z.  anorg.  Chem.  38,  322. 
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halt  dafür,  dafs  auch  wirklich  das  angewandte  Sulfat  genau  8  Mol. 
Wasser  enthält;  andererseits  weifs  man  nicht,  ob  das  zur  Wägung 
gebrachte  wasserfreie  Sulfat  wirklich  neutral  (d.  h.  nicht  alkalisch) 
und  absolut  wasserfrei  ist.  Es  könnte  nun  eingewendet  werden,  dafs 
man  ja  durch  die  Wägung  des  Oxyds  eine  Kontrolle  der  ersten 
Bestimmung  hat.  Es  ist  aber  demgegenüber  zu  bemerken,  dafs  sich 
bei  der  Kleinheit  der  Fehler,  um  die  es  sich  hier  handelt,  eine 
genügende  Übereinstimmung  zeigen  kann,  selbst  wenn  die  soeben 
als  möglich  angedeuteten  Fehler  wirklich  gemacht  werden,  zumal 
da  es  kein  Mittel  gibt,  sie  zu  entdecken. 

Es  geht  aus  diesen  Ausführungen  hervor,  dafs  die  praktische 
Ausführung  der  Sulfatmethode  mit  nicht  geringen  Schwierigkeiten 
verknüpft  ist,  wenn  die  Resultate  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen 
sollen.  Kechnet  man  hierzu  den  erforderlichen  grofsen  Aufwand  an 
Zeit,  so  erheUt,  dafs  die  Ausarbeitung  einer  einfachen  und  doch 
sicheren  Methode  von  nicht  zu  unterschätzender  Wichtigkeit  ist  Wir 
denken  dabei  sowohl  an  exakte  Atomgewichtsbestimmungen,  als  auch 
an  die  grofse  Anzahl  von  Bestimmungen,  welche  sich  bei  Arbeiten 
über  die  Trennung  der  seltenen  Erden  als  unumgänglich  notwendig 
erweisen.  Vor  kurzem  hat  Bbill  ^  die  Verwendbarkeit  der  Nbenst  sehen 
Mikrowage  für  derartige  Bestimmungen  empfohlen.  Es  handelt  sich 
jedoch  auch  hier  um  die  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat  bezw. 
von  Sulfat  in  Oxyd;  die  oben  angeführten  Schwierigkeiten  sind  also 
auch  hier  zu  überwinden.  Einen  grofsen  Vorteil  würde  die  Ver- 
wendung von  nur  wenigen  Milligrammen  Substanz  allerdings  bieten, 
doch  steht  die  erzielte  Genauigkeit  nicht  im  richtigen  Verhältnisse 
zur  angewandten  Mühe;  bei  geringen  Differenzen  in  den  Atom- 
gewichten der  in  Betracht  kommenden  Elemente  ist  daher  die  Ver- 
wendung dieser  Methode  nicht  zu  empfehlen,  während  sie  z.  B.  zur 
Feststellung  eines  Gehaltes  an  Yttrium  in  einem  Gemenge  mit  seinen 
Begleitern  in  manchen  Fällen  völlig  genügen  dürfte.  Eine  Beihe 
von  Versuchen,  welche  wir  angestellt  haben,  haben  die  Beobachtungen 
von  Brauneb,  Wild  und  Bbill  bestätigt,  dafs  es  unter  allen  Um- 
ständen erforderlich  ist,  bei  der  Überführung  von  Oxyd  in  Sulfat 
die  oben  erwähnte  Korrektur  durch  Titration  der  Lösung  des  ge- 
wogenen Sulfats  mit  Alkali  bezw.  Säure  anzubringen.  Es  dürfte 
hiernach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  von  uns*  vor  einiger 


1  1.  c. 
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Zeit  beschriebene  Methode  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  dnrch 
Auflösen  einer  gewogenen  Menge  des  Oxyds  in  n/2  Schwefelsäure 
und  Zurückmessen  der  überschüssigen  Säure  durch  n/10  Alkali  unter 
Verwendung  von  Methylorange  bezw.  Äthylorange  als  Indikator  zum 
richtigen  Resultate  führen  mufs,  da  ja  das  Endresultat  bei  der  Sulfat- 
methode nach  Bbaüneb  auch  auf  alkalimetrischem  Wege  gefunden 
wird.  Hierzu  kommt  nun  aber,  dafs  die  oben  gegen  die  Sulfat- 
methode angeführten  Bedenken  bei  dieser  Methode  gar  nicht  in 
Frage  kommen,  vor  allem  der  gar  nicht  kontrollierbare  Wassergehalt 
des  Sulfats.  Später  hat  auch  Hebmann  ^  diese  Methode  beschrieben 
und  die  Übereinstimmung  seiner  Zahlen  mit  der  Sulfatmethode  nach- 
gewiesen. Hebmann  nimmt  statt  Schwefelsäure  jedoch  Salzsäure; 
hierbei  ist  natürlich  das  Arbeiten  mit  Rückflufskühler  erforderlich. 
Hebmann  zieht  die  Salzsäure  der  Schwefelsäure  vor,  weil  die  Lösung 
leichter  erfolgen  soll ;  nach  unseren  Erfahrungen  triflft  dies  nicht  zu, 
nur  mufs  man  bei  denjenigen  Oxyden,  welche  sich  erst  nach  längerem 
Erhitzen  lösen  und  welche  dabei  leicht  Sulfat  abscheiden  können, 
für  eine  angemessene  Menge  Wasser  sorgen.  Übrigens  haben  wir 
dies  nur  in  Ausnahmefällen  beobachtet. 

Die  Hauptvorbedingung  der  Ausführbarkeit  der  Methode  ist 
natürlich  die,  dafs  das  normale  Sulfat  des  fraglichen  Elementes  in  einer 
Lösung  von  einer  Konzentration,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  zur  Anwendung  kommt,  gegen  Metbylorange  absolut 
neutral  reagiert.  Nachdem  wir  verschiedentlich  festgestellt  hatten,  dafs 
die  Sulfate  des  Lanthans,  Neodyms  und  Yttriums  in  einer  Konzen- 
tration von  etwa  1 :  40  dieser  Bedingung  entsprechen,  unterwarfen  wir 
die  schwächste  der  bei  uns  in  Betracht  kommenden  Basen,  das  Ytter- 
biumoxyd, derselben  Prüfung.  Angewandt  wurde  ein  etwas  Erbium 
enthaltendes  Präparat  mit  dem  Atomgewicht  von  nahezu  173.0.  Das 
Oxyd  wurde  in  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die 
Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  zum  Verjagen  der 
überschüssigen  Schwefelsäure  schwach  geglüht.  Die  Lösung  des  so 
erhaltenen  Salzes  reagierte  ganz  schwach  sauer;  sie  wurde  mit  reinem 
Alkohol  gefüllt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei 
130^  getrocknet.  1  g  des  so  erhaltenen  Sulfates  wurde  in  40  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  einigen  Tropfen  Methylorange  versetzt.  Die 
entstandene  Färbung  war  rein  gelb,  genau  wie  sie  durch  reines 
Wasser  hervorgebracht  wurde  und  ein  Tropfen  einer  n/10  Schwefel- 
säure bewirkte  das  Erscheinen  einer  deutlich  rötlichen  Nuance. 

^  Dissertation,  München  1906,  S.  21. 
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Die  ftir  die  AtomgewichtsbestimmuDgen  yon  uns  neuerdings  be* 
nutzte  kurzarmige  BuKGEsche  Wage  zeigte  selbst  bei  hoher  Belastung 
deutlich  0.1  Milligramm  an;  die  Bruchteile  liefsen  sich  noch  schätzen, 
doch  begnügten  wir  uns  stets  mit  der  Feststellung  der  vierten  Dezi- 
male. Der  Nullpunkt  der  Wage  blieb  auch  bei  längeren  Wägungs- 
reihen  konstant,  eine  diesbezügliche  Kontrolle  wurde  häufig  aus- 
geführt. Die  Gewichte  bestanden  aus  vergoldetem  Messing,  die 
Bruchgramme  aus  Aluminium.  Der  ganze  Gewichtssatz  war  in  40,  30, 
20,  10  g  bezw.  Dezigramm  und  Zentigramm  gestückelt,  sodafs  ein 
Stück  von  bestimmtem  Nominalwerte  nur  einmal  im  Satze  vorkommt 
Bei  den  oft  ausgeführten  Eontrollen  des  Gewichtssatzes  ergaben  die 
einzelnen  Stücke  nur  Abweichungen  von  Bruchteilen  eines  7^^  mg 
von  ihrem  Sollgewichte. 

Als  Titersubstanz  zum  Einstellen  der  Säure  diente  Natrium- 
karbonat^ dargestellt  aus  Natriumbikarbonat  pro  analysi  von  Mebok. 
Um  die  Brauchbarkeit  dieses  Präparates  zu  prüfen,  unterwarfen  wir 
es  einer  Analyse.  Zu  dem  Zwecke  wurden  1.6740  g  des  beim  Glühen 
im  Platintiegel  resultierenden  Karbonats  in  zweimal  destilliertem 
Wasser  gelöst  und  der  nach  24  stündigem  Stehen  abgeschiedene 
Niederschlag  auf  einem  kleinen,  aschenfreien  Filterchen  gesammelt, 
gewaschen,  verascht  und  stark  geglüht.  Sein  Gewicht  betrug  0.0006  g. 
In  einem  Tropfen  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt,  ergab 
sich  ein  Gehalt  von  0.0001  g,  welcher  als  Eisenoxyd  und  Tonerde 
in  Rechnung  gezogen  wurde,  so  dafs  0.0005  g  für  Calciumoxyd  übrig 
blieben.  Das  Filtrat  der  ersten  Operation  wurde  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  in  einer  Platinschale  zur  Trockene  verdampft.  Beim 
Auflösen  in  Wasser  blieb  ein  Rückstand  von  0.0004  g,  welcher  als 
Kieselsäure  verrechnet  wurde.  Das  Natriumkarbonat,  welches  übrigens 
TöUig  frei  von  Chlor  und  Schwefelsäure  war,  enthielt  demnach 
folgende  Verunreinigungen: 

0.006  7o  [FeAlJjOj 
0.053  7o  CaCOg 
0.024  7^,  SiOg. 

Wenngleich  bei  richtiger  Verrechnung  dieser  Verunreinigungen 
sich  dieselben  als  so  gering  herausstellen,  dafs  die  dadurch  hervor* 
gerufenen  Fehler  innerhalb  der  Wägefehler  fallen,  so  haben  wir 
das  Präparat  doch  gereinigt.  Nach  schwachem  Glühen  wurde  das 
hinterbliebene  Karbonat  in  einer  Platinschale  in  Wasser  gelöst,  nach 
24  Stunden  die  Lösung  von  dem  geringen  Niederschlage  abfiltriert 
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und  die  Lösung  in  der  Platinschale  zur  Kristallisation  verdampft. 
Nur  die  erste  Kristallisation  wurde  benutzt.  Die  Ejristalle  wurden 
abgesaugt^  die  Mutterlauge  mit  etwas  Wasser  fortgewaschen  und  die 
Kristalle  über  Magnesiumchloridhexahydrat^  welches  uns  in  grofser 
Reinheit  als  Mineral  zur  Verfügung  steht,  getrocknet;  schliefslich 
wurde  es  unter  allmählicher  Temperatursteigerung  völlig  entwässert 

Als  Säure  benutzten  wir  n/2  Schwefelsäure,  während  zum 
Zurücktitrieren  w/10  Natronlauge  verwendet  wurde,  welche  nach  dem 
KüsTEB  sehen  Verfahren  aus  metallischem  Natrium  hergestellt  worden 
war.  Die  Schwefelsäure  wurde  stets  gewogen,  nicht  gemessen;  hier- 
durch wurden  die  Ablesefehler,  sowie  die  Änderung  des  Titers  in- 
folge der  Temperaturveränderung  so  gut  wie  möglich  eliminiert  Bei 
der  fünffach  schwächeren  Natronlauge,  von  welcher  übrigens  stets 
nur  wenige  Kubikzentimeter  verbraucht  wurden,  erachteten  wir  die 
Messung  für  völlig  genügend,  umsomehr  als  die  nachträgliche  Wägung 
bei  der  während  der  Ausführung  der  Titration  nicht  zu  vermeidenden 
Verdunstung  zu  neuen  Fehlern  Veranlassung  gegeben  haben  würde. 

Zur  Einstellung  der  Säure  wurde  zunächst  das  Natriumkarbonat, 
dessen  Menge  so  bemessen  wurde,  dafs  sie  nicht  ganz  20  g  Säure 
zu  sättigen  vermochte,  in  einem  Platintiegel,  welcher  sich  in  einem 
Porzellantiegel  befand,  vorsichtig  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht.^ 

Es  sei  hier  bemerkt,  dafs  in  der  Regel  nur  zwei,  selten  drei 
Wägungen  erforderlich  waren,  wobei  die  Diflferenz  höchstens  0.1  mg 
betrug.  Die  Wägungen  geschahen  nach  völligem  Erkalten  im 
Schwefelsäure-Exsikkator,  wozu  wenigstens  eine  Stunde  erforderlich 
war,  im  bedeckten  Platintiegel,  der  sich  jedoch  nicht  in  einem  Wäge- 
gläschen befand.  Mit  der  Anwendung  der  Wägegläschen  haben  wir 
nämlich,  da  uns  ein  Raum  mit  völlig  konstanter  Temperatur  nicht 
zur  Verfügung  stand,  keine  guten  Erfahrungen  gemacht  Die  Schwefel- 
säure wurde  in  einem  bedeckten  Eblenmeyeb sehen  Kolben  aus 
Jenaer  Glas  (gewöhnliche  Gläser  sind  absolut  unbrauchbar)  ab- 
gewogen, wobei  eine  Wägung  auf  1  mg  genau  völlig  genügt,  als- 
dann nach  vorheriger  Verdünnung  der  Säure,  von  welcher  stets  20  ccm 
abgewogen  waren,  mittels  reinen  Wassers  auf  etwa  40  ccm  das 
Natriumkarbonat  hinzugefügt  und  der  Kolben  vorsichtig  erhitzt,  bis 
die  Kohlensäure  so  gut  wie  völlig  ausgetrieben  war.  Nach  dem  Er- 
kalten wurde  Methjlorange  hinzugefügt  und  mit  Natronlauge  zurück- 
titriert, wobei  als  Vergleichslösung  reines  Wasser  diente,   welches 

^  Das  Heizgas  war  aus  Gasolin  bereitet,  es  war  daher  völlig  firei  von 
Schwefel. 
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durch  unser  Methylorange  rein  gelb  gefärbt  wurde.  Als  Beispiel 
einer  Einstellung  der  Säure  mögen  die  Zahlen  in  der  folgenden 
Tabelle  dienen;  {a^  g  Natriumkarbonat;  b  =  zur  Neutralisation  er- 
forderliche Säure  in  ^;  o  =2  g  Natriumkarbonat,  welche  zur  Neutrali- 
sation von  1  g  nötig  sind;  d  ^g  Sauerstofif,  welche  durch  1  g  Säure 
angezeigt  werden. 


Nr. 


0.5350 
0.5262 
0.5238 
0.5251 
0.5237 


20.381 
20.060 
19.994 
20.011 
19.984 


0.026250 
0.026231 
i  0.026198 
0.026241 
0.0262Ö6 


0.0039615 
0.0039586 
0.0039536 
0.0039601 
0.0039548 


Im  Mittel  ist  also  1  g  Säure  =  0.003958  g  SauerstoflF.  Hierbei 
ist  angenommen,  dafs  das  Molekulargewicht  des  Natriumkarbonats 
gleich  106.02  ist.  In  der  beschriebenen  Weise  wurde  der  Titer  der 
Säure  häufig  kontrolliert,  ebenso  wie  die  Relation  der  gewogenen 
Menge  Säure  zur  gemessenen  Natronlauge. 

Die  Ausführung  der  Atomgewichtsbestimmungen  gestaltet  sich 
nun  folgendermafsen.  In  einem  Platintiegel  wurde  ein  Quantum  des 
betreflFenden  Oxyds,  welches  so  grofs  ist,  dafs  es  etwa  18 — 19  ccm 
der  Schwefelsäure  ^zu  sättigen  vermag,  annähernd  genau  abgewogen 
und  alsdann  über  einem  grofsen  mit  Gasolingas  gespeisten  Teklu- 
brenner  eine  halbe  Stunde  mit  aufgelegtem  Deckel  geglüht.  Der 
Tiegel  befindet  sich  dabei  in  einer  oben  und  unten  offenen  Kapsel, 
welche  dadurch  gebildet  wird,  dafs  zwei  abgestumpfte  Kegelmäntel 
aus  dünnem  Eisenblech,  welche  innen  mit  Asbestpappe  verkleidet 
sind,  mit  ihrer  Basis  aufeinandergesetzt  werden.  Die  Asbest- 
bekleidung wird  noch  mehrere  Male  mit  einem  Brei  aus  gebrannter 
Magnesia  und  Wasserglas  verstrichen  und  jedesmal  scharf  getrocknet. 
In  die  untere  Öffnung  dieser  Kapsel  reicht  das  obere  Ende  des 
Brenners,  in  der  Mitte  ruht  der  Tiegel  auf  einem  Dreieck,  welches 
in  der  Kapsel  leicht  anzubringen  ist  und  durch  die  obere  Öffnung 
entweichen  die  Verbrennungsgase.  Infolge  dieser  Anordnung  sind 
wir  imstande,  mit  einem  Einbrenner  im  geschlossenen  Porzellan- 
tiegel in  wenigen  Minuten  20  g  Kupfer  zum  Schmelzen  zu  bringen. 

Der  Tiegel  mit  Oxyd  wird  nach  halbstündigem  Erkalten  im 
Schwefelsäure-Exsikkator  bei  aufgelegtem  Deckel  gewogen  und  als- 
dann abermals  eine   halbe  Stunde   geglüht.     In   der   Begel   zeigte 
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die  zweite  Wägung  Konstanz,  doch  nicht  immer.  Einzelne  Oxyde 
scheinen  nämlich  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure  nur  sehr 
schwierig  zu  verlieren;  in  diesem  Falle  ist  nochmaliges  Glühen  er- 
forderlich. Das  Wägen  des  Tiegels  geschah  auf  der  Wage  bei  ge- 
schlossenem Schieber,  ohne  Anwendung  eines  Wagegläschens.  Die 
scharf  geglühten  Oxyde  der  seltenen  Erdelemente  haben  durchaus 
nicht  eine  so  stark  ausgeprägte  Hygroskopizität  wie  sie  z.  B.  den 
wasserfreien  Sulfaten  eigen  ist  und  was  speziell  die  Wägegläschen 
betrifft,  so  sind  wir  der  Ansicht,  dafs  man  bei  ihrer  Verwendung 
sehr  vorsichtig  sein  mufs;  man  mufs  schon  ein  Opererateur  wie 
z.  B.  Brauner  sein,  und  mit  den  erforderlichen  Hilfsmitteln  ausge- 
stattet sein,  will  man  nicht  statt  der  Verringerung  der  Fehler  das 
umgekehrte  erreichen. 

Während  des  Erkaltens  des  Tiegels  werden  in  einem  vorher 
gewogenen,  mit  Porzellandeckel  versehenen  Erlenmeyer  sehen  Kolben 
aus  Jenaer  Glas  ca.  20  ccm  n/2  Schwefelsäure  eingewogen.  Der 
Inhalt  des  Platintiegels  wird  jetzt  in  den  Kolben  entleert  und  der 
leere  Tiegel  sofort  zurückgewogen.  Den  Inhalt  des  Kolbens  ver- 
setzt man  mit  etwa  20  ccm  reinen  Wassers,  von  dessen  absoluter 
Neutralität  gegen  Methylorange  man  sich  vorher  überzeugt  hat. 
Jetzt  wird  das  Oxyd,  nötigenfalls  unter  Zufuhr  von  Wärme,  in 
Lösung  gebracht  und  nach  dem  Erkalten  und  Hinzufügen  des  Indi- 
kators die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  n/iO  N&tronlauge  zurück- 
titriert. Als  Vergleichsflüssigkeit  dient  reines  Wasser,  welches  mit 
dem  gleichen  Quantum  des  Indikators  versetzt  wird.  Bei  rot  ge- 
färbten Lösungen,  z.  B.  beim  Neodym,  dient  als  Vergleichsflüssigkeit 
eine  mit  Indikator  versetzte  Lösung  von  Neodymsulfat  von  annährend 
derselben  Konzentration  wie  sie  die  zu  titrierende  Flüssigkeit  be- 
sitzt. Wir  nehmen  mit  Absicht  nur  einen  geringen  Überschufs  an 
w/2  Schwefelsäure,  damit  die  Fehler,  welche  beim  Zurückütrieren 
durch  Temperaturschwankungen  entstehen  können,  auf  ein  Minimum 
reduziert  werden. 

Im  folgenden  geben  wir  die  Resultate  der  auf  diese  Weise  von 
uns  vorgenommenen  Atomgewichtsbestimmungen,  soweit  uns  bis 
heute  das  zum  Teil  sehr  kostbare  Material  dazu  zur  Verfügung 
stand. 

In  den  Tabellen  bedeutet 

a  =8  Gewicht  des  Oxyds  in  Oramm, 

b  =  Zur  Neutralisation  erforderliche  Schwefelsäure  in  Gramm, 
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c  =  Titer  der  Schwefehäare^  ausgedrückt  in  Gramm  Sauerstofif 

pro  Gramm  Säure, 
d  8=  gefundene  Menge  Sauerstofif  im  Oxyd^ 
e  =  Atomgewicht 

1.  Lanthan. 

Das  Lanthanmaterial  wurde  von  uns  dargestellt  durch  um- 
wandeln von  schwach  praseodymhaltigem  Lanthanmagnesiumnitrat 
in  das  Ammoniumnitratdoppelsalz  und  Fraktionieren  dieses  Salzes, 
bis  die  gesättigte  Lösung  in  10  cm  Dicke  keine  Spur  eines  Absorp- 
tionsspektrums mehr  erkennen  liefs.  Das  so  angesammelte  fast  ab- 
solut reine  Material  wurde  für  sich  noch  einige  Zeit  derselben 
fraktionierten  Kristallisation  unterworfen  und  dann  die  am  schwer- 
sten lösliche  Fraktion  durch  zweimalige  Fällung  mit  reiner  Oxal- 
säure in  das  Oxalat  yerwandelt,  welches  nach  dem  Glühen  im 
Porzellantiegel  ein  rein  weifses  Lanthanoxyd  lieferte;  dasselbe  hat 
die  für  den  vorliegenden  Zweck  besonders  angenehme  Eigenschaft, 
sich   schon   in   der  Kälte   leicht   in  n/2   Schwefelsäure   aufzulösen. 


Nr.   1 

a 

b 

!      0 

d 

e 

1 

0.5125 

18.954 

'  0.0039801 

0.07544 

\       139.05 

2 

0.5256 

19.431 

i  0.0039801 

0.07731 

1   139.11 

^         1 

0.4835 

17.878 

0.0039801 

0.07116 

'   139.08 

4    ! 

0.5235 

19.362 

1  0.0039801 

0.07706 

1   139.04 

^         1 

0.4815 

17.810 

1  0.0039801 

0.07088 

1   139.03 

6    1 

0.5156 

19.057 

0.0039801 

0.07585 

!   139.15 

7    1 

0.5848 

19.766 

1  0.0039801 

0.07867 

,   139.15 

Atomgewicht  im  Mittel  =  139.09 

Der  gefundene  Wert  von  139.09  ist  genügend  übereinstimmend 
mit  dem  Befunde  von  Braüneb  und  Paylicee,  nämlich  139.04. 


2.  Praseodym. 

Die  Darstellung  des  für  unsere  Atomgewichtsbestimmungen  be- 
nutzten Praseodymsuperoxyds  haben  wir  vor  einiger  Zeit^  genau 
beschrieben.  Benutzt  wurde  die  DEMABCAY-DBossBACHsche  Mag- 
nesiumnitratmethode  bis  zur  völligen  Entfernung  des  Neodyms, 
während    die    letzten    Spuren    von    Lanthan    durch    Kristallisation 


»  Z,  anorg.  Chem,  48,  205. 
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der  einfachen  Nitrate  eliminiert  wurden.  Es  ist  nun  nicht 
leicht,  ein  Yon  jeder  Spur  überschüssigen  Sauerstoffs  freies  reines 
Praseodymoxyd  zu  erhalten,  da  die  Darstellung  des  zur  £eduktion 
des  Superoxyds  erforderlichen  absolut  reinen  Wasserstoffs  keine 
sehr  leichte  Sache  ist  Wir  haben  deshalb  auf  die  Reduktion  des 
Superoxyds  verzichtet  und  dasselbe  nach  zweimaligem  heftigen 
Glühen  gewogen ,  in  den  Eblenmeyeb sehen  Kolben  mit  der  n/2 
Schwefelsäure  zusammengebracht  und  den  beim  Erwärmen  sich  ent- 
wickelnden Sauerstoff,  selbstverständlich  unter  Berücksichtigung  aller 
hierzu  erforderlichen.  Umstände,  direkt  mittels  einer  Hempel  sehen 
Bürette  gemessen.  Das  aus  der  Messung  sich  ergebende  Gewicht 
an  Sauerstoff  wurde  dann  von  der  eingewogenen  Menge  Superoxyd 
in  Abzug  gebracht  und  ergab  so  die  Menge  des  angewandten 
Oxyds. 


Nr. 

Superoxyd   |    Sauerstoff    1        a 

b 

c 

d 

e 

1 
2 
8 

0.5528        1       0.01260 
0.5465        :       0.01230 
0.5116        1       0.01106 

0.54010 
0.53420 
0.50054 

19.797 
19.570 
18.347 

0.0039801 
0.0039801 
0.0039801 

0.07879      140.51 
0.07789      140.60 
0.07302  <  140.51 

Atomgewicht  im  Mittel  «-  140.54 

Der  von  uns  gefundene  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Praseo- 
dyms ist  somit  fast  identisch  mit  der  von  Aüeb  v.  Wilsbach  ge- 
fundenen Zahl  140.57.  V.  Scheele  findet  140.40,  Jones  gibt  die 
Zahl  140.46  an,  während  Bbaükeb  den  etwas  höheren  Wert  140.93 
findet.  Wir  sind  der  Ansicht,  dafs  der  wahre  Wert  nicht  weit  von 
140.5  abweicht. 

3.  Neodym. 

Auch  beim  Neodym  benutzten  wir  ein  von  uns  durch  Kristalli- 
sation der  'Magnesiumdoppelnitrate  gewonnenes  Material  Die  Reini- 
gung des  Neodyms  von  einem  Gehalte  an  Samarium  ist  nach  dieser 
Methode  relativ  leicht  zu  bewerkstelligen,  während  die  völlige  Ent- 
fernung des  Praseodyms  sehr  zeitraubend  ist.  Das  von  uns  darge- 
stellte Neodymoxyd  war  von  rein  himmelblauer  Farbe.  Nach  unserer 
Ansicht  ist  diese  Farbe  das  beste  Kriterium  für  die  Abwesenheit 
von  Praseodym.  Spuren  des  letzteren  Elementes  verursachen  einen 
graublauen  Ton,  welcher  bei  etwas  gröfserer  Menge  rötlich  wird. 
Um  beim  Titrieren  nicht  durch  die  violette  Farbe  der  Lösung  ge- 
täuscht zu  werden,  benutzten  wir,  wie  schon  erwähnt,  als  Vergleichs- 
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lösuDg   eine   neutrale   Neodymsulfatlösung  von   annähernd   gleicher 
Konzentration. 


Nr. 

a 

b 

c 

d 

e 

1 
2 
3 

4 

0.5380 
0.5388 
0.5358 
0.5265 

19.249 
19.284 
19.176 
18.835 

0.0039801 
0.0089801 
0.0039801 
0.0039801 

0.07661 
0.07675 
0.07632 
0.07497 

144.54 
144.48 
144:49 
144.56 

Atomgewicht  im  Mittel  =  144.52 

Der  gefundene  Wert  deckt  sich  fast  genau  mit  dem  von  Aüer 
angebenen,  nämlich  144.54. 

4.  Samarium. 

Unser  Samariumpräparat,  welches  ebenfalls  durch  Kristallisation 
der  Magnesiumdoppelnitrate  erhalten  wurde,  war  zwar  absolut  frei 
von  Neodym,  enthielt  aber,  wie  Herr  Dr.  Ebebhabd  uns  mitzuteilen 
die  Freundlichkeit  hatte,  eine  geringe  Menge  Europium.  Da  jedoch 
Europium  in  den  Monaziterden  überhaupt  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorkommt,  wir  aufserdem  die  am  schwersten  lösliche  Doppel- 
nitratfraktion benutzten,  so  kann  der  Gehalt  an  Europium  O.P/o 
auf  keinen  Fall  erreicht  haben.  Im  übrigen  erhöht  ein  Europium- 
gehalt von  einem  vollen  Prozent  das  Atomgewicht  des  Samariums 
erst  um  0.02  Einheiten. 


Nr. 

a 

b 

c 

d 

e 

1 

0.5576 

19.265 

0.0039801 

0.07668 

150.53 

2 

0.5576 

19.272 

0.0039801 

0.07670 

150.47 

3 

0.5583 

19.306 

0.0039801 

0.07684 

150.38 

4 

0.5633 

19.464 

0.0039801 

0.07747 

150.51 

Atomgewicht  im  Mittel  =  150.47 

Der  erhaltene  Wert  ist  völlig  identisch  mit  dem  von  übbaik 
und  Lagombe  am  absolut  reinem  Material  ermittelten  Durchschnitts- 
werte von  27  Bestimmungen. 

5.  Europium. 
Durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Dr.  G.  Urbain,  Paris, 
welcher  uns  eine  Quantität  reines,  von  Ebebhabd^  als  spektrosko- 

*  Z,  anorg,  Chem,  45,  374. 
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pisch  rein  bezeichnetes  Earopiumoxyd  übersandte,  sind  wir  in  die 
Lage  versetzt  worden,  auch  das  Atomgewicht  dieses  Elementes  zu 
bestimmen.  Das  Präparat  ist  yon  Ubbain  durch  Kristallisation 
der  Magnesiumdoppelnitrate  mit  Hilfe  des  isomorphen  Magnesium- 
wismuthnitrates  aus  den  Mittelfraktionen  zwischen  Samarium  und 
Gadolinium  erhalten  worden. 


Nr. 


0.3961 

0.4096 

I        0.4115 


13.580 
13.984 
14.054 


0.0039801 
0.0039801 
0.0039801 


0.05885 
0.05566 
0.05594 


152.54 
152.62 
152.56 


Atomgewicht  im  Mittel  =  152.57 


Die  Zahl  152.57  weicht  von  dem  Durchschnitte  der  Ubbain- 
sehen  Bestimmungen  151.94  um  0.63  Einheiten  ab.  Die  Dififerenz 
ist  also  recht  erheblich;  den  Orund  dafür  yermdgen  wir  nicht  an- 
zugeben. 

6.  Gadolinium. 

Auch  ein  spektroskopisch  reines  Gadoliniumoxyd  stellte  uns 
Herr  Dr.  Ubbain  zur  Verfügung;  wir  wollen  nicht  verfehlen,  dem 
französischen  Gelehrten,  welcher  sich  um  die  Erforschung  der 
seltenen  Erden  so  aufserordentlich  grofse  Verdienste  erworben  hat, 
unseren  verbindlichsten  Dank  auszudrücken.  Wir  nehmen  an,  dab 
das  Präparat  durch  Kristallisation  der  Nickeldoppelnitrate  gewonnen 
wurde.  Es  ist  bemerkenswert,  dafs  die  Lösung  des  Oadoliniam- 
oxyds  in  der  w/2  Schwefelsäure  schon  etwas  schwieriger  vor  sich 
geht;  in  dieser  Beziehung  ist  ein  ganz  allmählicher  Übergang  von  der 
stärksten  zur  schwächsten  Base  zu  bemerken. 


Nr. 
1 


Atomgewicht  im  Mittel  ^  157.88 

Die  Übereinstimmung  mit  der  Ubbain  sehen  Zahl  157.24  ist 
also  eine  genügende. 

In  der  Reihe  der  Elemente  der  seltenen  Erden  würden  nun 
noch  in  Betracht  kommen  das  Terbium,  Dysprosium^  Holmium, 
Erbium,  Thulium,  Ytterbium  und  Yttrium.     Von  diesen  sieben  Ele- 


a           j     b 

e 

d 

e 

1 
0.3852      12.865 

0.8956      18.210 

0.0039628 
0.0039623 

0.05097 
0.05234 

157.37 
157.40 
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menten  sind  die  beiden  ersten,  Terbium  und  Dysprosium^  in  reinem 
Zustande,  und  zwar  ebenfalls  von  Ubbaik,  dargestellt  worden;  Hol- 
mium, Erbium  und  Thuliumpräparate  existieren  noch  nicht  in  yölliger 
Reinheit,  dagegen  sind  die  beiden  letzten,  Ytterbium  und  Yttrium, 
leicht  zugänglich. 

7.  Ttterbium. 

Über  die  Darstellung  des  Ytterbiummateriales  werden  wir  in 
siner  späteren  Abhandlung  berichten.  Das  von  uns  zur  Bestimmung 
ies  Atomgewichtes  benutzte  Oxyd  war  rein  weifs;  die  Losung  liefs 
keinerlei  Absorptionsstreifen  erkennen;  es  konnte  demnach  wesent- 
liche Mengen  von  Thulium  nicht  enthalten.  Wir  können  die  Be- 
merkung von  AsTBiD  Cleve^  bestätigen,  dafs  Spuren  von  Thulium 
las  Ytterbiumoxyd  gelblich  färben.  Scandium  konnte  ebenfalls 
licht  vorhanden  sein,  weil  durch  eine  weitere  Zerlegung  des  Mate- 
riales  keine  schwächere  Base  mit  geringerem  Atomgewichte  sich 
ibscheiden  lieis.  Wir  halten  daher  unser  Material,  vielleicht  abge- 
lehen  von  einer  minimalen  Spur  Thulium^  für  rein;  da  ein  volles 
Prozent  Thulium  das  Atomgewicht  nur  um  0.02  Einheiten  erniedrigt, 
\o  ist  das  Material  für  den  vorliegenden  Zweck  als  genügend  rein  zu 
)etrachten. 

Das  Ytterbiumoxyd  löst  sich  nur  langsam  in  verdünnter  Seh  wefel- 
läure  auf.  Wir  haben  deshalb  in  diesem  Falle  die  Säure  nicht 
rerdünnt,  sondern  das  Oxyd  mit  der  ^/^  normalen  Säure  einige 
Stunden  bei  etwa  90^  unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen, 
)i8  völlige  Lösung  stattgefunden.  Zuweilen  findet  sich  noch  nach 
nehrstündigem  Digerieren  ein  Quantum  von  einigen  Zehntel  Milli- 
prammen  bis  zu  einem  Milligramm  ungelöst;  diese  Bestimmungen 
vurden  verworfen. 


Nr. 


1  0.6424      19.617    j  0.0089802     0.07808 

2  I    0.6408   '   19.554    I  0.0039802  i   0.07783 


178.46 
173.60 


8  0.6403  19.544        ,     0.0039802     i      0.07779  178.55 

4         I        0.6466       I       19.743        j     0.0039802     \      0.07858       j       173.48 


Atomgewicht  im  Mittel  ~  173.52 

Auch  diese  Zahl  weicht  nicht  wesentlich  von  den  bisherigen 
Bestimmungen  von  Nilson,  A.  Cleve  und  Bbaunea,  deren  Mittel 
73.1  ist,  ab. 

^  Z,  anorg.  Chem.  32,  184. 
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8.  Yttrium. 

Für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Tttriums  stand 
uns  ein  Präparat  von  Postiüs  zur  Verfügung,  welches  wir  dem 
liebenswürdigen  Entgegenkommen  des  Herrn  Prof.  Dr.  Müthmaik, 
München,  .verdanken.  Nach  den  Angaben  von  Rberhart)  ist  dieses 
Präparat  spektroskopisch  rein,  Aufserdem  haben  wir  ein  Präparat 
eigener  Darstellung  benutzt  Als  Ausgangsprodukt  verwandten  wir 
ein  durch  Kombination  mehrerer  bekannter  Methoden  dargestelltes 
Präparat  mit  dem  Atomgewicht  89.6.  Herr  Dr.  Ebkrhart)  in  Pots- 
dam hatte  die  grofse  Liebenswürdigkeit,  dieses  Tttriumoxyd  spektros- 
kopisch  zu  untersuchen.  Es  stellte  sich  bei  der  Untersuchung  her* 
aus,  dafs  das  Präparat  von  allen  benachbarten  Erden  absolut  frei 
war,  jedoch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Lanthan  enthielt 
Mehrere  Versuche,  das  Atomgewicht  herunterzudrücken,  mifslangen. 
Wir  entschlossen  uns  daher,  die  Chromatmethode  von  Muthmash 
und  Böhm  anzuwenden,  da  bei  dieser  das  Lanthan  sich  von  all^ 
Erden  zuerst  abscheidet,  während  das  Yttrium  eines  der  leichtest 
löslichen  Chromate  bildet  Die  erste  Fraktion  besals  ein  Atomge- 
wicht von  89.82,  die  zweite  ergab  die  Zahl  89.51,  die  dritte  89.32, 
eine  Zahl,  welche  auch  nach  zwei  weiteren  Fraktionen  nicht  er- 
niedrigt werden  konnte.  Wir  waren  daher  zu  der  Annahme  be- 
rechtigt, dafs  das  Präparat  rein  sei;  die  Farbe  des  Oxyds  war 
rein  weifs. 

Die  Bestimmungen  ergaben  folgende  Zahlen: 

Yttriumoxyd  von  Postius: 


Nr.       1            a 

h 



19.625 
26.327 
19.470 

jener  Darstc 

c 

d 

e 

! 

1  0.3677 

2  1       0.4928 

3  ,       0.3660 

0.0039647 
0.0039647 
0.0039801 

0.07781 
0.10488 
0.07749 

89.42 
89.31 
89.36 

Yttriumoxyd  ei§ 

Atomge^ 
dlung: 

sticht  im  Mitt 

b1  =  89.36 

Nr.                   a 

b 

c 

d 

e 

4  0.3660 

5  0.3704 

6  i       0.3635 

19.474 
19.698 
19.348 

0.0039801 
0.0039801 
0.0039801 

0.07751 
0.07840 
0.07701 

89.83 
89.89 
89.29 

Atomgewicht  im  Mittel ««  89.84 
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Die  neueren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  des  Yttriums 
schwanken  zwischen  88.45  und  89.11  und  zwar  sind  gerade  die 
letzten  Bestimmungen  die  niedrigsten.  Es  könnte  nun  den  Anschein 
haben,  als  ob  der  Qrund  allein  darin  läge,  dafs  die  späteren  Autoren 
ein  immer  reineres  Präparat  in  Händen  gehabt  hätten.  Wir  halten 
es  jedoch  für  ausgeschlossen,  dafs  Forscher  wie  Cleye,  Marignac 
und  Jones  ein  Tttriumoxyd  mit  so  erheblichen  Verunreinigungen 
benutzt  haben,  wie  sie  hier  in  Frage  kommen  würden.  Nehmen 
wir  als  verunreinigenden  Bestandteil  das  Lanthan^  also  das  Element 
mit  nächst  höherem  Atomgewichte  an,  so  müfste,  da  das  Präparat 
von  PosTiüs  [Atomgewicht  =  88.45]  bestimmt  rein  gewesen  ist,  z.  B. 
das  Yttriumoxyd  von  Cleve  [Atomgewicht  =  89.11]  mindestens  1.3  7o 
Verunreinigungen  enthalten  haben;  das  MABiGNACsche  Yttriumoxyd 
[Atomgewicht  =  88.88]  müfste  über  0.8  7o  andere  Oxyde  enthalten. 
Die  Annahme  ist  also  wohl  gerechfertigt,  dafs  die  Differenzen  im 
wesentlichen  in  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  zu  suchen  sind; 
eine  Annahme,  deren  Richtigkeit  dadurch  gestärkt  wird,  dafs  wir 
mit  dem  Yttriumoxyde  von  Postiüs  eine  wesentlich  höhere,  mit 
dem  unsrigen  Präparate  übereinstimmende  Zahl  erhielten.  Vielleicht 
sind  gerade  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Yttriums  nach 
der  Sulfatmethode  die  oben  erwähnten  Fehler  am  schwersten  zu 
vermeiden. 

Die  von  uns  erhaltenen  Zahlen  für  die  Atomgewichte  einer 
Anzahl  von  Elementen  der  seltenen  Erden  sind  für 

Lanthan 
Praseodym 
Neodym  . 
Samarium  . 
Europium  . 
Gadolinium 
Ytterbium . 
Yttrium 

Die  Zahlen  der  ersten  Reihe  sind  die  direkt  gefundenen;  die 
zweite  Beihe  gibt  die  Zahlen  reduziert  auf  den  luftleeren  Raum. 
Diese  Reduktion  ist  für  die  Einstellung  der  Säure  (Wägung  von 
Natriumkarbonat  mit  Aluminiumgewichten)  fast  absolut  belanglos; 
fftr  die  eigentlichen  Bestimmungen  (Wägung  der  Oxyde  mit  Alumi- 
niumgewichten) beträgt  die  Korrektur  beim  Yttrium  +  0.05,  beim 
Lanthan,  Praseodym  und  Neodym  +  0.08  und  beim  Samarium, 
Europium  und  Gadolinium  +  0.09.    Für  das  Ytterbium  fällt  die  Kor- 


139.09 

189.17 

140.54 

140.62 

144.52 

144.60 

150.47 

150.56 

152.57 

152.66 

157.38 

157.47 

173.52 

173.52 

89.35 

89.40 
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rektur  fort,  da  wir  das  Ytterbiumoxyd  mit  Messinggewichten  ge- 
wogen haben. 

Was  nun  die  Genauigkeit  einer  einzelnen  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  in  der  beschriebenen  Weise  betrifft,  so  würden,  unter 
der  Voraussetzung,  dafs  der  Titer  der  Säure  durch  eine  Reihe  von 
Bestimmungen  genau  festgelegt  worden  ist,  die  zwei  filr  die  Er- 
mittelung der  Menge  des  angewandten  Oxyds  erforderlichen  Wägungen 
bei  0.1  mg  Empfindlichkeit  der  Wage  im  ungünstigsten  Falle  um 
0.2  mg  von  der  Wirklichkeit  abweichen.  Dieser  Fehler  entspricht 
in  unserem  Falle  ±  0.05  Einheiten.  Beim  Zurücktitrieren  mit  Natron- 
lauge schätzen  wir  die  Unsicherheit  auf  2  Tropfen  unserer  Bürette, 
d.  h.  auf  einen  Tropfen  zu  viel  oder  einen  Tropfen  zu  wenig.  Die 
Tropfen  der  angewandten  Bürette  hatten  ein  Volumen  von  ^/^^  ccm. 
Der  Fehler  erreicht  darnach  rechnungsmäfsig  beim  Yttrium  ±  0.07, 
beim  Ytterbium  :i:  0.13  Einheiten.  Wenn  sich  nun  die  beiden  ge- 
nannten Fehler  addieren,  so  kann  die  Ungenauigkeit  beim  Yttrinm 
±0.12  und  beim  Ytterbium  ±0.18  Einheiten  betragen.  Eis  würde 
dies  der  extremste  Fall  bei  einer  Einzelbestimmung  sein.  E^  kann 
darnach  wohl  behauptet  werden,  dafs  die  oben  von  uns  gefundenen 
Zahlen  ganz  erheblich  genauer  sind. 

Durch  die  von  uns  auf  volumetrischem  Wege  ausgeführten 
Atomgewichtsbestimmungen,  welche  in  Anbetracht  der  uns  zur  Ver- 
fQgung  stehenden  Hilfsmittel  sich  naturgemäfs  nicht  vergleichen 
lassen  mit  solchen  Bestimmungen,  welche  von  berufeneren  Seiten 
mit  allem  erforderlichen  Raffinement  bewerkstelligt  werden,  glauben 
wir  gezeigt  zu  haben,  dafs  diese  einfache  Methode  in  beachtens- 
werter Weise  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Atomgewichts- 
bestimmung der  Elemente  der  seltenen  Erden  bisher  entgegenstellten, 
vermeidet;  wir  sind  deshalb  der  Ansicht,  dafs  die  Methode  bei  ihrer 
Anwendung  für  die  exakte  Bestimmung  der  Atomgewichte  mit  relativ 
geringer  Mühe  zu  äufserst  genauen  Resultaten  führen  wird. 

Vienenhurg  ajEarx,  Laboratorium  der  KönigL  Berginspekiion^  Jidi  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  30.  Juli  1906. 


über  die  verschiedenen  Modifikationen  des  Bleioxyds. 

Von 
Rudolf  Busb. 

I. 

In  meiner  Mitteilung  über  Bleioxychloride  ^  ist  erwähnt,  dafs  das 
für  die  dort  mitgeteilten  Versuche  verwandte  von  der  Firma  C.  Ä.  F. 
Eahlbaum,  Berlin  als  chemisch  rein  bezogene  Bleioxyd,  dessen 
Schmelzpunkt  zu  835®  bestimmt  wurde,  ursprünglich  eine  bräunlich- 
gelbe  Farbe  zeigte,  die  beim  Erhitzen  auf  ca.  600®  und  nachfolgendem 
Erkalten  in  ein  helles  Gelb  übergegangen  war.  Durch  Prüfung  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  konnte  festgestellt  werden,  dafs  der  Gehalt  des 
Präparates  an  Mennige  jedenfalls  weniger  als  Vi7o  betrug.  Das  wird 
auch  durch  folgenden  Versuch  bewiesen,  durch  den  zugleich  die 
Temperatur  des  Farben  wechseis  als  zwischen  500  und  600®  (kor- 
rigiert zwischen  520  und  620®)  liegend  bestimmt  wurde. 

30.6431  g  Bleioxyd  wurden  in  bedecktem  Platintiegel  mittels 
eines  elektrischen  Widerstandsofens  allmählich  auf  600®  erhitzt  Der 
Gewichtsverlust  betrug: 

Bei  300®  (uukorrigiert)  nach  V,  Stunde  25.1mg  -  0.082  «/^ 

„  320®           „                 „  V,       »        37.0  „    -0.121®/, 

„  360®           „                 „  V,       »          4.5  „    -  0.015  ®/o 

„  500®           „                 „  1        „          2.0  „    -0.006®/, 

„  600«  ,.  „       1       ^ 8.5  „    -0.011®/, 

Sa.:  72.1mg  -0.235^ 

Nach  dem  Erhitzen  auf  520®  (korrigiert)  und  nachfolgendem 
Erkalten  hatte  das  ßleioxyd  noch  seine  ursprüngliche  gelbbraune 
Farbe  behalten.    Nach  dem  Erhitzen  auf  620®  (korrigiert)  und  nach- 


^  Z.  anorg.  Chem,  49,  365. 
Z.  anorg.  Cham.    Bd.  50.  19 
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folgendem  Erkalten  war  es  hellgelb  geworden.  Da  dabei  nur  ein 
Gewichtsverlust  von  0.011  ^o  stattfand,  so  kann  der  Gehalt  des  auf 
520®  erhitzt  gewesenen  und  in  der  Farbe  noch  unveränderten  Prä- 
parates an  Mennige  hiernach  höchstens  V2V0  betragen  haben. 

Das  Bleioxyd  behielt  seine  hellgelbe  Farbe  auch  bei  äufserst 
langsamem  Erkalten  in  bedecktem  Tiegel  bei.  Der  Versuch  wurde 
ebenfalls  wieder  im  elektrischen  Ofen  ausgeführt.  Die  Abkühlung 
von  620®  auf  100®  dauerte  7  Stunden.  Das  Bleioxyd  war,  wie  ge- 
sagt, vollständig  hellgelb  geblieben. 

Mischt  man  Mennige  mit  gelbem  Bleioxyd  in  einer  Beibschale, 
indem  man  vorsichtig  jeden  Druck  vermeidet  (s.  u.),  so  bringt  eine 
Beimengung  von  ca.  1  ^/^  Mennige  nodi  keine  wesentliche  Nuancen- 
änderung  hervor.  Trotzdem  erschien  es  nicht  ausgeschlossen,  dafs 
eine  unter  7,  7o  betragende  Beimengung  von  Mennige  die  Ursache 
der  braungelben  Farbe  des  verwendeten  Bleioxyds  sei;  denn  man  kann 
ja  annehmen,  dafs  nur  die  Oberfläche  der  einzelnen  Teilchen  mit  einer 
dünnen  Schicht  Mennige  überzogen  sei,  in  welchem  Fall  eine  sehr 
geringe  Menge  Mennige  einen  solchen  Effekt  hervorbringen  könnte. 

Dagegen  spricht  aber  die  Tatsache,  dafs  die  hellgelbe  Farbe 
des  Bleioxyds  durch  Reiben  und  Druck  wieder  in  die  gelbbraune 
übergeht.  Streicht  man  z.  B.^  indem  man  gleichzeitig  einen  Druck 
ausübt^  mittels  eines  Platinspatels  über  eine  kleine,  auf  Papier  be- 
findliche Probe  des  hellgelben  Oxyds,  so  hebt  sich  die  betreffende 
Stelle  als  rotgelber  Streifen  von  den  nicht  berührten  gelb  gebhe- 
benen  Stellen  ab.  Beim  Reiben  in  einer  Reibschale  bleibt  die  gelbe 
Farbe  des  Bleioxyds  nur  dann  einige  Zeit  erhalten,  wenn  man  vor- 
sichtig jeden  Druck  vermeidet.  Bei  längerem  Reiben,  besonders 
unter  Ausübung  eines,  wenn  auch  nur  mäfsigen  Druckes,  wird  die 
Farbe  allmählich  gelbbraun,  und  es  gelingt  auf  diese  Weise,  dem 
durch  Erhitzen  hellgelb  gewordenen  Präparate  allmählich  wieder  bis 
auf  einen  ganz  geringen  Unterschied  seine  ursprüngliche  gelbbraune 
Farbe  zurückzugeben.  Erhitzt  mau  nun  wieder  auf  ca.  620®,  so 
nimmt  das  Präparat  nach  darauffolgendem  Erkalten  wieder  eine 
hellgelbe  Farbe  an.  Nun  könnte  man  allerdings  immer  noch  ein- 
wenden, dafs  durch  das  Reiben  resp.  durch  die  durch  das  Reiben 
hervorgebrachte  Temperaturerhöhung  eine  oberflächliche  Oxydation 
des  Bleioxyds  zu  Mennige  und  hierdurch  eine  Änderung  der  Farbe 
hervorgebracht  werden  könnte.  Das  ist  aber  aus  dem  Grunde  nicht 
anzunehmen,  weil,  wie  oben  erwähnt,  das  Bleioxyd  bei  sehr  lang- 
samem   Ei'kalten    von    ca.   GOO®   auf  gewöhnliche   Temperatur    die 
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einmal  aDgenommene  hellgelbe  Farbe  beibehielt.  Während  des  Er- 
kaltens  verweilte  es  sicher  längere  Zeit  bei  der  Temperatur,  die  für 
die  Oxydation  zu  Mennige  die  günstigste  ist.  Das  hellgelbe  Blei- 
oxyd zeigt  also  (in  reinem  Zustande)  eine  sehr  geringe  Neigung,  sich 
zu  Mennige  zu  oxydieren. 

Herr  Geheimrat  Wallach  hatte  die  grofse  Liebenswürdigkeit, 
mir  den  folgenden  Versuch  vorzuschlagen  und  mir  dazu  ein  prachtvoll 
kristallisiertes  Präparat  von  Bleioxyd  zur  Verfügung  zu  stellen.  Es 
waren  grofse,  vollkommen  durchsichtige  Blätter  von  hellgelber  Farbe. 
Es  wurde  in  einer  Wasserstofifatmosphäre  mittels  eines  Glasstabes 
auf  sie  ein  Druck  ausgeübt,  wobei  sich  die  gedrückten  Stellen  nach 
kurzer  Zeit  als  rote  Flecken  von  der  hellgelb  gebliebenen  Umgebung 
deutlich  abhoben. 

Das  gelbbraune  Bleioxyd  verdankt  also  seine  Farbe  nicht  der 
Beimengung  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  Bleis. 

Wir  müssen  vielmehr  die  Anwesenheit  einer  anderen  Modi- 
fikation des  Bleioxyds  annehmen,  zumal  hier  nicht  wie  beim  Queck- 
silberoxyd die  Möglichkeit  einer  blofsen  Verschiedenheit  in  der  Korn- 
gröfse  vorliegt,  denn  das  durch  Reiben  entstehende  Oxyd  hat  eine 
dunklere  Farbe,  als  das  ursprüngliche.  Der  Farbenumschlag  ist 
dann  durch  eine  zwischen  520  und  620^  stattfindende  Umwandlung 
in  das  bei  höherer  Temperatur  stabile  hellgelbe  Bleioxyd  zu  er- 
klären. Diese  Umwandlung  geht  allmählich  vor  sich  und  um  so 
schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Die  Aufnahme  einer  EJr- 
hitzungskurve  liefs  keine  merkliche  Wärmeentwicklung  bei  der  Um- 
wandlung des  braungelben  Präparates  in  das  hellgelbe  erkennen. 
Die  oben  erwähnte  Tatsache,  dafs  das  auf  620®  erhitzte  Bleioxyd 
auch  bei  sehr  langsamem  Erkalten  hellgelb  geblieben  war^  zeigt, 
dafs  diese  Umwandlung  praktisch  nicht  reversibel  ist.  Um  sie 
herbeizuführen,  bedarf  es,  wie  erwähnt,  des  Reibens  oder  des 
Druckes. 

Es  liegt  nun  zunächst  die  Möglichkeit  vor,  dafs  der  Druck 
eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  hervorruft,  dergestalt,  dafs 
hierdurch  eine  bei  höherem  Drucke  stabile  Modifikation  entstände, 
deren  Rückverwandlung  in  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabile 
Modifikation  mit  sehr  geringer  Geschwindigkeit,  die  praktisch  Null 
ist,  stattfände. 

Um  diese  Möglichkeit  zu  prüfen,  wurde  das  hellgelbe  Bleioxyd 
einem  sehr  hohen  hydrostatischen  Drucke  ausgesetzt.    Ich  benutzt« 

19* 


—     268     — 

dazu  den  von  Herrn  Professor  Tammann^  konstruierten  Druck- 
apparat, den  er  mir  zu  diesem  Zwecke  zur  Verfügung  zu  stellen 
die  Güte  hatte.  Das  hellgelbe  Bleioxyd  wurde  in  einem  Reagenz- 
glase  mit  Wasser  überscbichtet  und  mittels  Rizinusöls  als  Druck- 
Üüssigkeit  ^2  Stunde  lang  ein  Druck  von  ca.  3200  Atm.  darauf  aus- 
geübt Eine  Farbenänderung  war  nicht  zu  bemerken.  Ebensowenig 
trat  eine  Farbenänderung  ein,  als  in  dem  von  Tammann  beschrie- 
benen Glasgefäfse^  das  Bleioxyd  unter  Benzol  bei  Benutzung  von 
Quecksilber  als  Druckflüssigkeit  ^/^  Stunde  lang  einem  Drucke  von 
ca.  2000  Atm.  ausgesetzt  wurde.  Nun  kann  man  allerdings  über 
die  Gröfse  des  Druckes,  den  die  Hand  mittels  eines  starren  Körpers 
auf  eine  feste  Unterlage  in  Maximo  auszuüben  vermag ,  mangels 
Kenntnis  der  Gröfse  der  gedrückten  Fläche  keinerlei  Angaben 
machen.  Derselbe  kann  recht  beträchtlich  sein.  Man  kann  ohne 
erhebliche  Anstrengung  beispielsweise  mittels  eines  Glasstabes  auf 
eine  feste  Unterlage  einen  Druck  von  10  kg  ausüben.  Bei  1  qmm 
Berührungsfläche  würde  das  schon  einem  Drucke  von  1000  Atm. 
entsprechen.  Wie  grofs  die  Berührungsfläche  in  Wirklichkeit  ist, 
wenn  zwei  Körper  sich  in  zwei  praktisch  vollständig  glatten  Flächen 
berühren,  entzieht  sich  durchaus  unserer  Kenntnis.  Dennoch  er- 
scheint es  nach  obigen  Versuchen  höchst  unwahrscheinlich,  dafs  der 
Druck,  d.  h.  also  der  nach  allen  Seiten  gleichmäfsig  wirkende  hydro- 
statische Druck,  indem  er  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes 
bevrirkt,  die  Ursache  der  Umwandlung  sei. 

Die  Wirkung  des  mittels  eines  starren  Körpers  ausgeübten  un- 
gleichmäfsigen  Druckes  und  ebenso  des  Reibens  ist  höchst  wahr- 
scheinlich auf  dadurch  hervorgerufene  Zerrungen  und  Scherungen 
der  kleinen  Kristalle  zurückzuführen.  Ist  nämlich  das  hellgelbe 
Bleioxyd  unter  den  gegebenen  Verhältnissen,  d.  h.  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  stabil,  so  kann  den  durch  diese  Zerrungen  und 
Scherungen  aus  ihrer  Lage  gebrachten  Teilchen  der  einzelnen 
Kristalle  Gelegenheit  gegeben  werden,  eine  andere,  stabile  Lage 
einzunehmen. 

Die  obigen  Beobachtungen  machen  es  also  wahrscheinlich,  dafs 
das  hellgelbe  Bleioxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  instabil  ist 
Unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  die  Umwandlungsgeschwin- 
digkeit  jedoch  aufserordentlich    gering,   praktisch  Null,  so    dafs  es 


^  Tammann,  Kristallisieren  und  Schmelzen.    Leipzig  1908,  S.  194,  Fig.  64. 
•  1.  c.  8.  196,  Fig.  65. 
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scheinbar  stabil  ist  Ungleichmäfsiger  Druck  und  Reiben  resp.  die 
dadurch  hervorgerufenen  Zerrungen  und  Scherungen  bewirken  eine 
Beschleunigung  der  ümwandlungsgeschwindigkeit,  infolgedessen  der 
allmähliche  Übergang  in  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabile 
Modifikation  stattfindet. 

Ich  fand  das  spezifische  Gewicht  des  gelben  Oxyds,  welches 
auf  660®  erhitzt  gewesen  war,  zu  9.52  bei  20®  (bezogen  auf  Wasser 
von  4®),  und  das  spezifische  Gewicht  eines  daraus  durch  langes 
Reiben  erhaltenen  braungelb  gefärbten  Präparates  unter  denselben 
Verhältnissen  zu  9.37.  Jedoch  möchte  ich  aus  dieser  Beobachtung 
keine  Schlüsse  bezüglich  der  Wirkung  des  Druckes  ziehen.  Es  ergab 
sich  nämlich,  dafs  das  Präparat  beim  Reiben  (jedenfalls  durch  An- 
ziehung von  Wasser  und  Kohlensäure  aus  der  Luft)  sein  Gewicht 
vermehrt  hatte,  denn  es  erlitt  bei  nachträglicher  Erhitzung  auf  650® 
einen  Gewichtsverlust  von  0.45  ®/^.  Es  ist  daher  nicht  ausgeschlossen, 
daCs  die  beobachtete  Verringerung  des  spezifischen  Gewichtes  ganz 
oder  teilweise  hierdurch  verursacht  ist 

Die  rein  hellgelbe  Farbe  des  Bleioxyds  geht  bei  längerem  Stehen 
in  direktem  Sonnenlichte  in  eine  etwas  stumpfere  über. 

Wie  schon  erwähnt,  zeigt  die  hellgelbe  Modifikation  des  Blei- 
oxyds (in  reinem  Zustande  s.  u.)  nur  geringe  Neigung,  sich  an  der 
Luft  zu  oxydieren.  Das  durch  Reiben  hieraus  erhaltene  gelbbraune 
Präparat  zeigte  ein  hiervon  abweichendes  Verhalten,  indem  es  nach 
ca.  1  stündigem  Erhitzen  auf  470®,  der  für  die  Oxydation  zu  Mennige 
günstigsten  Temperatur,  reichliche  Mengen  von  Mennige  enthielt  Ein 
auf  gleiche  Weise  behandeltes  hellgelbes  Bleioxyd  enthielt  nur  ganz 
geringe  Spuren  von  Mennige. 

Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  hinweisen,  dafs  eine 
gewöhnliche  käufliche  Bleiglätte  gegenüber  dem  von  mir  benutzten 
reinen  Bleioxyd  ein  abweichendes  Verhalten  zeigte.  Ihre  ursprüng- 
liche Farbe  war  ebenfalls  gelbbraun;  wurde  sie  bis  620®  erhitzt 
und  dann  in  gewöhnlicher  Weise  im  Exsikkator  erkalten  gelassen, 
80  hatte  auch  sie  eine  heUgelbe  Farbe  angenommen.  Liefs  man  aber 
das  Erkalten  auf  gewöhnliche  Temperatur  im  elektrischen  Ofen  langsam 
vor  sich  gehen  (der  Versuch  wurde  in  ganz  analoger  Weise,  wie  der  auf 
S.  266  mitgeteilte  ausgefüiirt),  so  war  die  hellgelbe  Farbe  in  eine 
hellrote  übergegangen,  und  es  konnte  durch  Auflösen  in  verdünnter 
Salpetersäure  die  Anwesenheit  reichlicher  Mengen  von  Mennige 
nachgewiesen  werden.  Aus  diesem  Versuche  in  Verbindung  mit 
dem  Verhalten  des  reinen,  hellgelben  Bleioxyds  geht  also  hervor,  dafs 
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die  Oxydation  des  hellgelben  Bleioxyds  an  der  Luft  zu  Mennige  darch 
die  Anwesenheit  geringer  Beimengungen  katalytisch  beschleunigt  wird. 

IL 

Es  ist  nach  obigem  vor  allem  der  Nachweis  zu  erbringen,  dafs 
das  hellgelbe  Bleioxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  instabil  ist 

Die  Beobachtung,  dafs  gelbes  Bleioxyd  beim  Beiben  seiae 
Farbe  ändert,  rührt  wohl  zuerst  von  Bbbzblius  her,  welcher  in 
seinem  Lehrbuche  ^  darüber  sagt:  ,^Das  Bleioxyd  ist  gelb,  aber  es 
hat  einen  rotgelben,  beinahe  roten  Strich  und  ein  rotgelbes 
Pulver." 

Eine  besonders  eingehende  Untersuchung  verdanken  wir  Geutheb, 
der  in  seiner  Abhandlung:  ,,Uber  das  gelbe  und  das  rote  Bleioxyd"' 
mehrere  Darstellungsmethoden  für  gelbes  und  rotes  Bleioxyd  angab 
und  die  Eigenschaften  der  auf  verschiedenem  Wege  erhaltenen  Prä- 
parate miteinander  verglich. 

Er  fand  das  spezifische  Gewicht  des  gelben  Oxyds  zwischen 
9.28  und  9.36,  also  etwas  niedriger  wie  oben  angegeben.' 

Das  spezifische  Gewicht  des  roten  Bleioxyds  fand  er  stets 
niedriger,  als  das  des  gelben,  aber  je  nach  der  Darstellung  und 
Reinheit  seiner  Präparate  ziemlich  verschieden;  und  zwar  zwischen 
9.126  bei  15^  und  8.74  bei  H^.  Den  letzten  Wert  fand  er  bei 
einem  dicht  pulverig-kristallinischen,  durch  Einkochen  mit  Natron- 
lauge  dargestellten,   nach  seiner  Angabe  ganz  reinem  roten  Oxyd. 

In  Anbetracht  unserer  auf  Grund  der  oben  mitgeteilten  Ver- 
suche ausgesprochenen  Vermutung,  dafs  das  gelbe  Bleiozyd  nur  bei 
höherer  Temperatur  stabil  sei,  erscheint  eine  Beobachtung  von 
Geutheb  einigermafsen  befremdend.  Geutheb  konnte  n&mlich  durch 
Kochen  von  Bleihydrat  mit  Natronlauge  je  nach  Konzentration  der- 
selben entweder  gelbes  oder  rotes  Bleioxyd  erhalten,  und  zwar  ent- 
steht mit  verdünnter,  unter  105^  siedender  Natronlauge  gelbes,  mit 
konzentrierter,  bei  110®  und  darüber  siedender  Natronlauge  rotes 
Oxyd.  Man  könnte  hiernach  zu  der  Annahme  neigen,  dafs  das  gelbe 
Bleioxyd  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständige  Modifikation 
des  Bleioxyds  sei. 

Meine  Versuche  zeigten  zunächst,  dafs  die  Verschiedenheit  der 
Siedepunkte  der  verwendeten  Natronlauge  nicht  die  Ursache  flir  die 

^  Bbbzeliüs,  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  618. 

*  Lieb.  Ann,  219,  56. 

'  Vergl.  djRza  Dittb,  Compt  rend,  94,  1310. 
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Entstehung  der  verschiedenen  Modifikationen  des  Bleioxyds  sein 
kann.  Das  benutzte  BIcihydrat  war  ebenfalls  von  der  Firma  C.  A. 
F.  Eahlbaum,  Berlin  bezogen. 

Wurde  es  mit  konzentrierter  Natronlauge  (2  Teile  Natrium- 
hydroxyd in  3  Teilen  Wasser)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über- 
gossen,  so  ging  die  ursprünglich  weifse  Farbe  nach  einigen  Minuten 
in  eine  gelbliche  und  weiter  gelblichbraune  über  und  war  nach 
einigen  Stunden  vollkommen  rot  geworden.  Schon  gebildetes  gelbes 
Oxyd  wandelt  sich  nicht  so  leicht  in  rotes  um,  es  erleidet  mit  der- 
selben Natronlauge  bei  12  stündigem  Stehen  keine  Farbenänderung. 
Doch  ist  auch  hier  ein  Erhitzen  bis  zum  Kochen  nicht  notwendig. 
Ein  auf  nafsem  Wege  nach  Geutheb  (s.  u.)  hergestelltes  gelbes  Oxyd 
färbte  sich  beim  Erhitzen  mit  obiger  Natronlauge  im  Wasserbade 
auf  ca.  80^  nach  kurzer  Zeit  schon  deutlich  rot.  Bei  einem  anderen 
hellgelben  Präparate,  welches  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen 
des  käuflichen  reinen  Bleioxyds  auf  620®  dargestellt  worden  war, 
ging  die  Umwandlung  erst  beim  Erhitzen  im  siedenden  Wasserbade 
mit  merklicher  Schnelligkeit  vor  sich. 

Umgekehrt  wurde  gelbes  und  rotes  Bleioxyd  in  zugeschmolzenen 
Röhren  mit  lO^o-iger  Natronlauge  auf  ca.  150®  erhitzt.  Hierbei 
entstanden  allerdings,  indem  die  Natronlauge  das  Glas  angriff,  reich- 
liche Mengen  von  kieselsaurem  Blei.  So  weit  aber  das  Bleioxyd 
nicht  in  das  SiUkat  verwandelt  war,  war  es  unverändert  geblieben. 
Das  gelbe  Oxyd  hatte  seine  gelbe,  das  rote  seine  rote  Farbe  bei- 
behalten. 

Es  kommt  hiemach  also  nicht  auf  die  Temperatur,  bei  der 
das  Bleioxyd  entsteht,  sondern  auf  die  Konzentration  der  verwen- 
deten Natronlauge  an. 

Eine  Entscheidung  darüber,  ob  gelbes  Bleioxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stabil  ist  oder  nicht,  läfst  sich  durch  Bestimmung  der 
Löslichkeit  der  verschiedenen  Oxyde  erbringen.  Ich  stellte  zu  diesem 
Zwecke  gelbes  und  rotes  Bleioxyd  durch  Einwirkung  von  Natron- 
lauge auf  Bleihydroxyd  nach  der  Vorschrift  von  Geuther  her. 

1.  Das  gelbe  Bleioxyd,  erhalten  durch  Kochen  von  Bleihydr- 
oxyd mit  10**/^-iger  Natronlauge,  bildete  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  auf  dem  Wasserbade  ein  krystallinisches  Pulver  von  gelb- 
lich grüner  Farbe.  Sein  spezifisches  Gewicht  bei  20®  wurde  zu 
9.50  bestimmt,  also  ebenfalls  etwas  höher  wie  Geutheb  angibt 
Beim  firhitzen  auf  650®   verlor   es   0.19®/o   ^^^   nahm   dabei   eine 
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rein  hellgelbe  Farbe  an.  Sein  spezifisches  Gewicht  betrog  jetzt 
9.65  bei  20^ 

2.  Das  rote  Bleioxyd  wurde  erhalten  durch  Kochen  von  Blei- 
hydrat mit  einer  Natronlauge,  die  durch  Auflösen  von  2  Teilen 
Natriumhydroxyd  in  3  Teilen  Wasser  erhalten  wurde.  Es  bildete 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  ein  leb- 
haft rot  gefärbtes  krystallinisches  Pulver  von  9.28  spezifischem  Ge- 
wicht bei  20^.  Für  die  Differenz  mit  der  Angabe  Gbüthbrs,  der 
wie  schon  erwähnt,  bei  einem  auf  gleiche  Weise  hergestelltem  Pro- 
dukte ein  weit  geringeres  spezifisches  Gewicht  (8.74  bei  14^  fand, 
fehlt  mir  die  Erklärung.  Möglich  ist  es  immerhin,  dafs  sein  Pro- 
dukt noch  etwas  wasserhaltig  war.  Bei  dem  hohen  spezifischen 
Gewichte  des  Bleioxyds  wird  natürlich  schon  ein  geringer  Wasser- 
gehalt das  Resultat  der  Bestimmung  aufserordentlich  fälschen  können. 
Mein  Präparat  erlitt  beim  Erhitzen  auf  720^  einen  Gewichtsyerlust 
von  nur  0.04^0  ^^^  war  dabei  in  das  hellgelbe  Oxyd  übergegangen, 
dessen  spezifisches  Gewicht  zu  9.67  bei  20^  bestimmt  wurde. 

Der  Farbenwechsel  beim  Erhitzen  vollzieht  sich  bei  dem  auf 
nassem  Wege  hergestellten  roten  Oxyd  schwieriger  und  langsamer 
wie  bei  dem  durch  Beiben  erzeugten  gelbbraunen  Oxyd.  Letzteres 
nimmt  beim  Erhitzen  auf  620  ^  schon  recht  schnell  eine  rein  gelbe  Farbe 
an;  beim  Erhitzen  auf  640^  bedarf  es  hierzu  höchstens  einiger 
Minuten.  Das  mittels  Natronlauge  dargestellte  rote  Oxyd  dagegen 
zeigte  nach  dreistündiger  Erhitzung  auf  620^  und  darauffolgendem 
Erkalten  noch  eine  rote  Farbe,  wenn  diese  auch,  verglichen  mit 
der  ursprünglichen  Farbe,  etwas  heller  und  stumpfer  geworden  war, 
Auch  ein  eine  Stunde  lang  bei  640^  gehaltenes  Präparat  war  nach 
dem  Erkalten  noch  rot  gefärbt.  Es  bedurfte  hier  eines  etwa 
^/g-stündigen  Erhitzens  auf  720^,  damit  das  Präparat  nach  darauf- 
folgendem Erkalten  eine  hellgelbe  Farbe  zeigte. 

Die  Löslichkeit  wurde  durch  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  der 
durch  Schütteln  des  Bleioxyds  mit  Wasser  erhaltenen  gesättigten 
Lösung  ermittelt.^  Ich  führte  die  Bestimmungen  im  hiesigen  Insti- 
tute für  physikalische  Chemie  aus,  wozu  Herr  Prof.  Dolezalek 
freundlichst  Gelegenheit  gab.  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  22*^  C. 
Das  verwendete Gefäfs  hatteeine  WiderstandskapizitätvonO.19064  cm'^ 
Das    Leitvermögen    des    benutzten,    durch    Ausfrieren    gereinigten 


^  Vergl.  F.  KoHLRAusoH  und  L.  Holbobn,  Das  Leitvermögen  der  EUektro- 
lyte,  iüBbesondere  der  Lösungen,  Leipzig  189S. 
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Wassers  betrag  1.88  •  10~^  Ohm"^  cm  ^,  Dieser  Betrag  wurde  auf 
das  gemessene  Leitvermögen  der  Lösung  in  Anrechnung  gebracht. 
Die  Versuche  zeigten,  dafs  nach  einem  Schütteln  von  ca.  5  Minuten 
ein  Wert  erreicht  wurde,  der  sich  bei  weiterem  Schütteln  nur  sehr 
langsam  änderte.  Immerhin  konnte  keine  absolute  Eonstanz  der 
Leitfähigkeit  erzielt  werden,  was  wohl  im  wesentlichen  in  der  Ein- 
wirkung der  alkalisch  reagierenden  Lösung  des  Bleioxyds  auf  das 
Glas  seinen  Grund  hat.  Doch  fällt  die  hierdurch  in  den  Werten 
vorhandene  Unsicherheit  für  den  vorliegenden  Zweck  nicht  ins  Ge- 
wicht. Insbesondere  überzeugte  ich  mich  davon,  dafs  die  durch 
Erhitzen  des  roten  Bleioxyds  mit  Wasser  auf  40^  erhaltene  Lösung 
nach  einigem  Stehen  bei  22^  G.  ein  nur  wenig  vermehrtes  Leit- 
vermögen zeigte,  indem  dasselbe  von  14.35-10--®  auf  16.06«10-*^  ge- 
wachsen und  jedenfalls  noch  weit  unterhalb  des  Wertes  geblieben 
war,  den  eine  mit  gelbem  Bleioxyd  bei  22^  gesättigte  Lösung 
aufweist. 

Die  Resultate  sind  in  beifolgender  Tabelle  zusammengestellt. 
Die  Löslichkeit  in  Gramm- Äquivalenten  pro  Liter  wurde  unter  der 
Voraussetzung  berechnet,  dafs  sich  das  Bleioxyd  als  Hydrat  in 
Lösung  befindet  und  vollständig  dissoziiert  ist.  Sollte  diese  nach 
unseren  Erfahrungen  vollständig  zulässige  Annahme  nicht  zutrefien, 
und  sich  eine  irgend  wie  in  Betracht  kommende  Menge  wasserfreien 
Bleioxyds  in   Lösung   befinden,    so   würde   dadurch   das  Verhältnis 

Tabelle. 
Löslichkeit  der  Bleioxyds  in  Wasser  bei  22  ^ 


2 


Gelbes    Bleioxyd,    aus    Bleihydroxyd    durch 
Kochen  mit  10*/o  Natronlauge  nach  Geüther 

Rotes    Bleioxyd,     aus    Bleihydroxyd     durch 
Kochen  mit  konz.  Natronlauge  nach  Geüther 

3.  Gelbes  Bleioxyd,  aus  1 .  durch  Erhitzen  auf  630  •* 

4.  Gelbes  Bleioxyd,  aus  2.  durch  Erhitzen  aut  740° 

5.  Gelbes  Bleioxyd,  aus  käuflichem,  reinem,  gelb- 
braunem  Bleioxyd   durch   Erhitzen    auf  620° 

6.  Gelbbraunes  Bleioxyd,  käuflichem,  reines  . 

7.  Gelbbraunes  Bleioxyd,  erhalten  durch  Isingeres 

Reiben  von  5 


Leit- 
vermögen 

26.11x10"« 

14.35X10"« 
26.58  X  10"« 
25.54  X  10"« 

27.71X10'« 
27.92x10"« 

28.56X10"« 


g-Äquival. 
im  Liter 

1.03x10"* 

0.56  X  10* 
1.05x10"* 
1.00x10"* 

1.09x10"* 
1.10X10"* 

1.12x10"* 
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der  auf  Grund  obiger  Annahme  berechneten  LösUchkeiten  zu  ein- 
ander nicht  verändert,  da  die  Menge,  die  sich  als  wasserfreies  Blei- 
oxyd  in  Lösung  befände,  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  wegen 
der  konstanten  aktiven  Masse  des  Wassers  der  Menge  des  gelösten 
Bleihydrats  proportional  ist.  Als  lonenbeweglichkeiten  sind  ange- 
nommen bei  t=22^: 

für  V,  Pb  67  und 
für  OH  187. 

Aus  der  Tabelle  (Versuch  1,  8,  4,  5)  erkennt  man  zunächst, 
dafs  die  f&r  das  gelbe  Bleioxyd  ermittelten  Löslichkeiten,  unab- 
hängig von  der  Herstellungsweise,  untereinander  eine  Überein- 
stimmung bis  auf  etwa  10  7o  zeigen.  Diese  Übereinstimmung  ist 
nach  unseren  Erfahrungen  als  genügend  zu  bezeichnen. 

Die  Löslichkeit  des  gelben  Bleioxyds  ist  nahezu  doppelt  so 
grofs  als  die  des  nach  Geütheb  dargestellten  roten  Bleioxyds, 
(Versuch  2),  sodafs  hiermit  die  Instabilität  des  gelben  Bleioxyds  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nachgewiesen  ist. 

Die  für  die  gelbbraun  gefärbten  Bleioxyde  und  zwar  sowohl 
für  das  käufliche  reine  Oxyd,  wie  für  das  aus  hellgelbem  Bleioxyd 
durch  Reiben  erhaltene  Präparat  (Versuch  6  und  7)  ermittelte  Lös- 
lichkeit stimmt  mit  der  für  das  hellgelb  gefärbte  Oxyd  gefundenen 
Löslichkeit  überein.  Da  nicht  anzunehmen  ist,  daCs  diese  Präparate 
frei  von  hellgelbem  Oxyd  sind,  erscheint  dies  Resultat  nicht  auf- 
fallend. 

m. 

Wir  haben  also  festgestellt,  dafs  das  hellgelbe  Bleioxyd 

1.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  instabil  ist,  da  es  eine  gröfsere 
Löslichkeit  im  Wasser  besitzt,  als  das  nach  Geütheb  durch  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Natronlauge  auf  Bleihydrat  hergestellte 
rote  Oxyd  und  dafs  es 

2.  bei  höherer  Temperatur  die  stabile  Modifikation  darstellt, 
da  die  anderen  Bleioxyde  bei  genügend  hoher  Temperatur  in  dieses 
übergehen. 

Durch  den  Beweis,  dafs  das  hellgelbe  Bleioxyd  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  der  Tat  instabil  ist,  ist  die  auf  Grund  der 
im  ersten  Teile  mitgeteilten  Versuche  als  wahrscheinlich  ausge- 
sprochene Vermutung  so  gut  wie  sichergestellt,  dafs  nämlich  „die 
Wirkung  des  Reibens  und  des  Druckes  nur  auf  der  Beschleonigung 
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einer  Umwandlung  beruht,  die  von  selbst  vor  sich  gehen  kano, 
deren  Geschwindigkeit  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  jedoch 
praktisch  Null  ist'*.  Der  Beweis  würde  vollständig  einwandfrei  und 
lückenlos  sein,  falls  man  sicher  wäre,  dafs  das  nach  Gbütheb  auf 
nassem  Wege  hergestellte,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabilere 
rote  Bleioxyd  identisch  wäre  mit  der  Modifikation,  die  durch  Beiben 
und  Druck  aus  dem  gelben  entsteht  und  durch  dessen  Anwesenheit 
die  gelbbraune  Farbe  des  geriebenen  Bleioxyds  hervorgerufen  wird. 
Zu  dieser  Annahme  geben  aber  die  Versuche  keine  Berechtigung. 
Sie  haben  sogar  (s.  S.  272)  ein  verschiedenes  Verhalten  beider  Produkte 
in  der  Hinsicht  ergeben,  dafs  das  geriebene  braungelbe  Bleioxyd 
leichter  und  bei  niedrigerer  Temperatur  in  das  hellgelbe  übergeht, 
als  das  rote  Bleiozyd.  Allerdings  möchte  ich  dieser  Verschieden- 
heit keinen  zu  grofsen  Wert  beilegen,  da  wir  es  hier  mit  einem 
Geschwindigkeitsphänomen  zu  tun  haben.  Ein  scharfer  Übergangs- 
punkt  ist  ja  nicht  zu  beobachten  und  wir  können  daher  nicht  wissen, 
welches  die  wahre  Temperatur  des  Umwandlungspuuktes  in  das 
hellgelbe  Oxyd  ist.  Möglicherweise  liegt  diese  Temperatur  beträcht- 
lich unterhalb  derjenigen,  bei  der  der  Farbenwechsel  zu  beobachten  ist. 
Wir  müssen  es  daher  zui*  Zeit  unentschieden  lassen^  ob  die 
durch  Reiben  und  Druck  aus  dem  hellgelban  Oxyde  entstehende 
Modifikation  und  das  nach  Geutheb  mittels  konzentrierter  Natron- 
lauge hergestellte  Oxyd  identisch  sind  oder  nicht. 

OötÜngen^  Institut  für  anorganische  Chemie^  Juli  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegaogen  am  19.  Juli  1906. 


Ober  die  Einwirkungsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs, 
Kohlendioxyds  und  Wasserdampfes  auf  Kohlenstoff. 

Von 

P.  Fabup. 

Mit  8  Figaren  im  Text 

Einleitung. 

Nach  den  Angaben,  die  sich  in  den  chemischen  Hand-  und 
Lehrbüchern  befinden,  reagieren  die  Gase  Sauerstoff,  Eohlendioxyd 
und  Wasserdampf  bei  Rotglut  mit  Kohle. 

Genauere  Angaben  über  diejenigen  Temperaturen,  wo  diese 
Gase  mefsbar  zu  reagieren  anfangen  und  überhaupt  über  die  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktionen,  liegen  noch  nicht  vor.  Da  ich  bei 
einigen  Gleichgewichtsmessungen  zu  der  Tatsache  gef&hrt  wurde, 
dafs  die  Temperaturen,  bei  denen  einerseits  Sauerstoff  und  anderer- 
seits Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  mit  Kohle  eben  zu  reagieren 
beginnen,  ganz  aufserordentlich  voneinander  abweichen,  habe  ich 
diese  drei  Reaktionen  unter  Einhaltung  von  gleichen  Versuchs- 
bedingungen untersucht. 

Der  umstand,  dafs  die  Geschwindigkeit,  mit  der  Eohlendioxyd 
und  Wasserdampf  mit  Kohle  reagieren,  so  aufserordentlich  viel 
kleiner  ist  als  die  Geschwindigkeit  mit  der  Sauerstoff  reagiert  in 
Verbindung  mit  den  neuerdings  von  W.  Nebnst  und  H.  von  Wabtht- 
BEBG  ^  bestimmten  Dissoziationsgraden  von  Kohlendioxyd  und  Wasser- 
dampf bei  hohen  Temperaturen,  führte  mich  zu  der  Vermutung,  daß 
alle  diese  Reaktionen  auf  eine  einzige  Reaktion,  nämlich  auf  die 
zwischen    Kohle     und    Sauerstoff    zurückzuführen    wären.      Wenn 

^  Nachrichten  der  K.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  tu  GK^ttingen, 
MathematiBch-physikalische  Klasse,  1905,  Heft  1, 
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Eohlendioxyd  oder  Wasserdampf  mit  Eoble  reagieren,  sollte  also 
in  beiden  Fällen  der  Prozefs  zwischen  dem  von  diesen  Gasen  durch 
Dissoziation  abgespalteten  Sauerstoff  und  dem  Kohlenstoff  derjenige 
sein,  der  für  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mafsgebend  ist  Die 
Abspaltungsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs  mufs  dann  so  grofs  sein, 
dafs  in  jedem  Augenblicke  das  Gleichgewicht  in  den  Systemen: 

2C0,  ^^  2C0  +  0, 
2H,0  :^=±L  2H,  +  0, 

praktisch  aufrecht  erhalten  wird. 

Inwieweit  sich  die  erwähnte  Vermutung  stichhaltig  erwiesen 
hat,  werden  die  unten  mitgeteilten  experimentellen  Daten  zeigen. 

Versuohsanordnung. 
Um  die  Geschwindigkeit  der  Reaktionen: 

L  C  +  0,  =  CO, , 
IL  C  +  CO,  =  2C0, 
III.  C  +  H3O  =  H,  +  CO 

unter  Einhaltung  von  genau  denselben  Bedingungen  messen  zu 
können,  ist  die  folgende  Versuchsanordnung  gewählt  worden. 

Die  Gase  wurden  in  einem  kontinuierlichen  Strome  durch  ein 
Porzellangefäfs  von  der  aus  Fig.  1  ersichtlichen  Form  geleitet,  und  zwar 
wurden  sie  durch  das  Ansatzrohr  (a)  zugeleitet  und  durch  das  enge 
Eapillarrohr  {b)  abgeleitet.  Die  Heizung  des  Porzellangefäfses  ge- 
schah durch  einen  elektrischen  Widerstandsofen,  der  sich  für  Tem- 
peraturen bis  zu  900^  sehr  gut  bewährt  hat.  Der  Ofen  ist  von 
HüNTEB^  näher  beschrieben  worden  und  läfst  sich  sehr  einfach 
durch  Bewickelung  eines  mit  Asbestpapier  isolierten  Eupferrohres 
mit  Nickeldraht  anfertigen. 

Die  Temperatur  in  dem  Porzellangefäfs  wurde  in  üblicher 
Weise  mittels  eines  von  W.  C.  Heraeüs  bezogenen  Thermoelementes 
von  Platin  und  10  7o  Platin-Rhodium  bestimmt.  Das  Thermoelement 
wurde  in  das  einerseits  zugeschmolzene,  dünnwandige  und  glasierte 
Porzellanrohr  [c  Fig.  1)  eingeführt. 

Die  Eohle  {d  Fig.  1),  die  mir  von  Herrn  Direktor  Viebtel 
(Gebr.  Siemens  u.  Co.)   zur  VerfQgung  gestellt   wurde,   wurde   in 


Zeitsehr.  phys.  Chem.  58,  441. 
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Form  der  gewöhnlichen  elektrischen  Bogenlampenkohlen  angewendet 
Die  Kohlenstäbe  hatten  einen  Querschnitt  von  4  mm,  und  es 
wurden  solche  von  zwei  verschiedenen  Längen  (9  und  4.5  cm)  be- 
nutzt. Die  ganze  Oberfläche  der  Eohieustäbe  war  also  il.6qcm 
bzw.  5.9  qcm.  Zur  Entfernung  von  event.  vorhandenen  organischen 
Verunreinigungen  wurden  die  Stäbe  vor  Gebrauch  in  einer  Stick8tx)ff- 


^ 


Fig.  1. 


r 


atmosphäre  ausgeglüht  Dem  umstände  gemäfs,  dafs  die  Geschwin- 
digkeit der  Reaktionen  nicht  dadurch  beeinflufst  wurde,  ob  der 
Kohlenstab  schon  zu  mehreren  Versuchen  angewendet  worden  war 
oder  nicht,  wurden  von  den  gröfseren  Kohlenstäben  nur  zwei  und 
von  den  kleineren  nur  einer  benutzt.  Die  Messungen  sind  immer 
bei  verhältnismäfsig  sehr  kleinen  Reaktionsgeschwindigkeiten  vor- 
genommen worden,  und  eine  Korrosion  der  Kohlenstäbe  war  kaum 
sichtbar. 


Ausführung  der  Versuche  und  Versuchsergebnisse. 

L  Die  Eeaktion  C  +  0,  =  CO, . 

Es  wurden  zwei  Versuchsreihen  ausgeführt,  und  zwar  bezieht 
sich  die  erste  Reihe  auf  Versuche,  die  mit  reinem  Sauerstoff  vor- 
genommen wurden,  während  in  der  zweiten  Versuchsreihe  Luft  über 
Kohle  geleitet  wurde.  Der  Sauerstoff  wurde  elektrolytisch  dargestellt 
und  zur  Entfernung  von  Wasserstoff  über  schwach  erhitzten  Pal- 
ladiumasbest geleitet.  Sowohl  die  Luft  wie  der  Sauerstoff  wurden 
vor  dem  Einleiten  in  das  Porzellangeiäfs  durch  Kalilauge  und 
Schwefelsäure  geleitet.  Nach  dem  Heraustreten  aus  der  Porzellan- 
kapillare wurde  dann  die  gebildete  Kohlensäure  in  einem  Kah- 
apparate,  und  der  unverbrauchte  Sauerstoff  resp.  das  verbleibende 
Gemisch  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  einem  Eudiometer  über 
Wasser  aufgesammelt.  In  nachstehender  Tabelle  1  sind  die  Resul- 
tate der  Versuchsreihe  1  angeführt. 

In   Tabelle    1    bedeutet   v   die   Strömungsgeschwindigkeit    und 
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Tabelle  1. 

Sauerstoffversuche. 
Oberfläche  der  Kohle  =  11.6  qcm. 


!*emperatur  in 
bnlicher  Zfthlun^ 

455 
455 

485 
485 

485 

515 
515 
515 


4.1 

239 

5.5 

1.62 

8.4 

7.46 

5.0 

5.40 

8.8 

8.73 

4.8 

20.17 

7.5 

11.58 

12.4 

7.67 

k^f/   logij 


0.11 
0.10 

0.32 
0.38 
038 

1.21 
1.16 
1.24 


lie  Menge  des  Gases  in  Kubikzentimetern  bei  0^  und  760  mm 
i  an,  die  pro  Minute  durch  das  Porzellangefäfs  geleitet  wurde 
r  dritten  Kolumne  sind  die  Mengen  (o;)  des  gebildeten  Koblen- 
is  in  Vol.-Prozenten  angeführt.  In  der  vierten  Kolumne  sind 
&r  die  Geschwindigkeitskonstante  der  Reaktion  berechneten 
)  angegeben.  Diese  Werte  sind  folgendermafsen  berechnet 
n.  Es  wurde  von  der  Gültigkeit  einer  einfachen  Proportio- 
t  zwischen  Konzentration  des  reagierenden  Gases  und  Ge- 
Qdigkeit  ausgegangen  und  demzufolge  die  bekannte  Formel  der 
ionsgesch  windigkeit : 

t       a  —  X 

Berechnung  zugrunde  gelegt.  Die  Aufangskonzentration  a  ist 
il.-Prozenten  berechnet  und  beträgt  also  bei  den  Sauerstoff- 
jhen  100  und  bei  den  Luftversuchen  20.79.  Welche  Gröfse 
ir  die  Reaktionszeit  t  in  die  Formel  einzuführen  haben,  bedarf 
Erörterung.  Wenn  V  das  Volumen  bezeichnet,  in  welchem 
lie  Reaktion  abspielt,  und  wie  oben  v  die  Anzahl  Kubikzenti- 
des  Gases,  die  pro  Minute  den  Reaktionsraum  passiert  haben, 

y 
ist     -  die  Zeit,  während  welcher  das  Gas  im  Reaktionsraum 

V 

Ute.  Diese  Beziehung  gilt  aber  nur  dann,  wenn  dieselbe 
eratur  und  derselbe  Druck  im  Reaktionsraume  geherrscht  hat 
e  für  die  Berechnung  von  v  zugrunde  gelegt  ist    Wenn  diese 


—     280    — 

Bedingung,  wie  in  den  vorliegenden  F&Hen^  nicht  erf&Ut  ist,  maus 
f&r  die  Berechnung  der  A;- Werte  die  Strömungsgeschwindigkeit  durch 

(t    \    7ßO 

tionstemperatur  bezogen  werden.  Diesen  Wert  wollen  wir  mit  v 
bezeichnen,  und  wenn  wir  F,  als  eine  in  sämtlichen  Versuchen  kon- 
stante Gröfse,  weglassen,  können  wir  in  der  Geschwindigkeitsformel 

t  durch  -7   ersetzen  und  erhalten  dann  die  Formel 

V 

Ä  =  t;'  log. 


nach  welcher  die  Werte  in  Kolumne  4  berechnet  worden  sind. 
Gleichzeitig  ist  statt  des  natürlichen  Logarithmus  der  BBioossche 
in  die  Formel  eingeführt.  Das  Volumen  des  Porzellangefafses  be- 
trug 28  ccm,  und  die  Reaktionszeit  berechnet  sich  demzufolge,  je 
nach  der  Strömungsgeschwindigkeit,  zu  5  bis  etwa  1. 

Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  verläuft  die  Reaktion  schon 
bei  450^   mit   einer   verhältnismäfsig   grofsen  Geschwindigkeit. 

In  der  folgenden  Tabelle  2  sind  die  Versuche  mit  Luft  angefahrt 

TabeUe  2. 
Luft  versuche.    Oberfläche  der  Kohle  =  11.6  qcm. 


Temperatur  in 
gewöhnlicher  Zählung    j 

515 
515 
485 
485 


6.2 

10.0 

5.5 

8.9 


3.72 
2.61 
1.32 
0.84 


fi^^'  logjo      -__^ 


1.53 
1.68 
0.43 
0.44 


Die  Bezeichnungen  sind  hier  dieselben  wie  in  TabeUe  1. 

Im  grofsen  und  ganzen  sind  die  Versuchsergebnisse  bei  diesen 
Versuchen  dieselben  wie  für  reinen  Sauerstoffi 

Vergleichen  wir  Tabelle  1  und  2,  so  sehen  wir,  dafs  die  ib-Werte 
für  die  Luftversuche  etwas  höher  sind  als  diejenigen,  die  für  reinen 
Sauerstoff  gefunden  wurden. 

Worin  der  Grund  dieser  Abweichung  zu  suchen  ist,  läCst  sich 
durch   die    vorliegenden   Daten   nicht   entscheiden.     Möglicherweise 
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wird  sie  auf  Yersuchsfehler  zurückzuführen  sein.  Es  wäre  auch 
denkbar,  dafs  die  Reaktion  sich  in  der  Weise  abspielt,  dafs  Sauer- 
stoff erst  in  Atome  zerfällt,  und  dafs  die  Reaktion  zwischen  diesen 
und  dem  Kohlenstoff  derjenige  Vorgang  ist,  der  für  die  Reaktions- 
geschwindigkeit mafsgebend  ist  Die  Versuche  scheinen  aber  eine 
solche  Annahme  nicht  zu  bestätigen.  In  diesem  Falle  mufiste  nämlich 
die  Reaktionsgeschwindigkeit,  vorausgesetzt,  dafs  die  Reaktion 
0,  ->  20  hinreichend  schnell  verläuft,  proportional  mit  der  Wurzel 
aus  Sauerstoff konzentration  sein;  aber  die  ft- Werte  nehmen  mit  ab- 
nehmender Konzentration  durchaus  nicht  so  rasch  zu.  Aufserdem 
hätte  man  eine  Steigerung  der  i- Werte  mit  abnehmender  Strömungs- 
geschwindigkeit finden  müssen,  was  aber  nicht  der  Fall  war.  Es 
liegt  aber  hier  die  Möglichkeit  vor,  dafs  die  Dissoziationsgeschwin- 
digkeit des  Sauerstoffs  nicht  genügend  grofs  ist,  und  dafs  die 
Reaktion  demzufolge  eine  gewisse  Verzögerung  erleidet 

Zur  Berechnung  des  Temperaturkoeffizienten  für  die  Geschwin- 
digkeit dieser  Reaktionen  gehen  wir  von  der  bekannten  Beziehung 
zwischen  Geschwindigkeitskonstante  k  und  Temperatur  U 

log  k=^  a  +  ht 

aus.     Der  mittlere  Geschwindigkeitskoeffizient  -^—^  berechnet  sich 

dann  für  die  Reaktion  mit  reinem  Sauerstoff  und  im  Temperatur- 
gebiete 445  —  515^  zu  1.50.  Für  die  Reaktion  mit  Luft  ist  der 
entsprechende  Temperaturkoeffizient  zwischen  485  und  5 15^  gleich  1.52. 


n.  Die  Reaktion  CO,  +  C  =  2  CO. 

Die  Kohlensäure  wurde  nach  Meyeb  und  Langeb  ^  aus  Natrium- 
bikarbonat durch  tropfenweisen  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure 
gewonnen.  In  einer  10  1-Flasche  wurde  1  kg  Natriumbikarbonat  in 
10 1  ausgekochten  Wassers  gelöst  Die  Flasche  war  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  ein  Rohr 
konnte  das  entwickelte  Eohlendioxyd  abgeleitet  werden  ^  durch  ein 
zweites  1  m  langes  mit  Hahntrichter  versehenes  Rohr  verdünnte 
Schwefelsäure  zugetröpfelt  werden^  und  durch  ein  drittes  bis  auf  den 


^  Lanobr  und  Meteb,  PTTOchemische  UnterBUchniigen,  1885,  8.  15. 
Z.  anorg.  Chmn.     Bd.  60.  20 
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Boden  reichendes  Hahnrohr  Flüssigkeit  heraasgedrückt  werden.  Die 
Flasche  war  fast  vollständig  gef&Ut  worden,  damit  das  Kohlen- 
dioxyd möglichst  wenig  Luft  zu  yerdrängen  hatte.  Durch  ein  Bohr^ 
dessen  einer  Schenkel  in  Quecksilber  tauchte  und  als  Druckregulator 
diente,  trat  das  Kohlendioxyd  in  eine  mit  Schwefelsäure  beschickte 
Winkleb  sehe  Absorbtionsschlange,  die  mit  einem  Glashahn  zur 
Begulierung  der  Geschwindigkeit  des  Stromes  versehen  war.  Nach- 
dem dieser  Apparat  mehrere  Stunden 
in  Tätigkeit  gewesen  war,  enthielt 
das  Kohlendioxyd  so  winzige  Mengen 
Lufty  dafs  es  als  völlig  rein  zu  be- 
trachten war.  Der  Gummistopfen 
und  alle  Yerbindungsschläuche  waren 
mit  Marineleim  gut  gedichtet 

Zur  Bestimmung  des  gebildeten 
Kohlenoxyds  nebst  dem  unzersetzten 
Kohlendioxyd  diente  ein  Eudiometer 
von  derselben  Form  wie  Nernst  und 
y.  Wabtenbebg  bei  der  Bestimmung 
des  Dissoziationsgrades  von  Kohlendi- 
oxyd angewendet  haben.  Mittels  dieses 
Eudiometers,  dessen  Einrichtung  aus 
Fig.  2  ersichtlich  ist,  konnte  bis 
3  ccm  Kohlenoxyd  mit  einer  Genauig- 
keit von  O.Ol  ccm  gemessen  werden. 
Zur  Absorption  des  Kohlendioxyds 
war  das  £udiometer  mit  SO^/^iger 
Kalilauge  beschickt,  und  zum  Schutz 
gegen  Verdampfung  war  unten,  wie 
in  der  Zeichnung  angedeutet  ist,  ein 
Quecksilberverschlufe  angebracht  Die 
Menge  des  absorbierten  Kohlendioxyds 
ist  nun  gleich  der  gemessenen  Gewichts- 
zunahme des  Eudiometers,  vermindert  um  das  Gewicht  des  Kohlenoxyds 
und  vermehrt  um  das  Gewicht  von  einer  mit  dem  Kohlenöxyd  äquiva- 
lenten Volummenge  Luft  (wegen  der  Volumzunahme  des  ganzen  Appa- 
rates und  des  dadurch  bewirkten  gröfseren  Luftauftriebes).  Da  die  spe- 
zifischen Gewichte  von  Kohlenoxyd  und  Luft  sehr  nahe  gleich  sind, 
und  die  Menge  des  Kohlenoxyds  im  Vergleich  zu  der  des  Kohlen- 
dioxyds sehr  gering  war,  konnten  die  gefundenen  Gewichtszunahmen  des 


Fig.  2. 
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idiometers  als  das  wahre  Gewicht  des  absorbierten  Eoblendioxyds 
trachtet  werden. 

Was  nun  die  Reaktion  zwischen  Kohlen  dioxyd  und  Kohle  be- 
\ßt,  so  ist  sie  bekanntlich  umkehrbar,  und  zwar  ist  nach  Boü- 
»UASD^  bei  800®  7  7©  Kohlendioxyd  neben  Kohlenoxyd  beständig. 
)i  925®  ist  nach  demselben  Autor  die  Menge  des  Kohlendioxyds 
i  Gleichgewichtszustande  nur  ca.  4®/^. 

In  dem  Temperaturgebiete  (800—900®),  wo  die  Versuche  ver- 
nommen wurden,  ist  also  nach  Boüdouabd  die  Reaktion  merklich 
okehrbar.  Das  Gleichgewicht  der  Reaktion  ist  aber  bei  diesen 
)mperaturen  so  sehr  nach  der  Seite  des  Kohlenoxyds  zu  ver- 
hoben, dafs  wir,  wenn  es  sich  wie  hier  nur  um  kleine  umgesetzte 
engen  handelt,  die  Reaktion  als  nicht  umkehrbar  betrachten 
innen.  Die  Berechnungen  der  A>Werte  wurden  demzufolge  in  der- 
Iben  Weise  wie  für  die  Reaktion  zwischen  Sauerstoff  und  Kohle 
isgeführt.  Eigentlich  sollte  bei  diesen  Berechnungen  berück- 
;htigt  werden,  dafs  die  Reaktion  mit  einer  Yolumzunahme  ver- 
mden  ist.  Die  Werte  von  v  würden  dann  etwas  anders  ausfallen; 
e  Verschiedenheit  ist  aber  so  klein,  dafs  wir  diese  Korrektion 
cht  zu  berücksichtigen  brauchen. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  8 
[geführt 

Tabelle  8. 
Kohlendiozy  dv  ersuch  e. 


Oberfläche  des 

Temperatur  in 

p 

X 

k  -  1/  log,o 

a 

Kohlenstabes 

gewuhnl.  Zählung 

a  -  X 

5.9  qcm 

824 

2.2 

1.66 

0.06 

5.9 

1                824 

5.7 

0.60 

0.06 

5.9 

862 

4.0 

2.2 

0.16 

5.9 

862 

4.6 

1.9 

0.16 

5.9 

1                862 

5.3 

1.6 

0.15 

5.9 

900 

4.6 

4.3 

0.38 

5.9 

900 

5.4 

3.5 

0.36 

11.6 

800 

5.2 

0.65 

0.06 

11.6 

819 

5.56 

1.15 

0.11 

11.6 

843 

5.31 

2.25 

0.22 

11.6 

867 

6.04 

3.81 

0.42 

11.6 

1                887 

3.85 

7.50 

0.56 

11.6 

887 

5.3 

5.62 

0.57 

»  Compt.  rend.  130  (1900),  132;  BulL  Soe,  Chim.  21  (1899),  712. 
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In  dieser  Tabelle  sind  in  der  Kolumne,  die  mit  x  bezeichnet  ist, 
die  Mengen  des  gebildeten  Kohlenoxyds  in  YoL-Prozenten  angeführt, 
und  a  —  X  ist  dann  die  Endkonzentration  des  Kohlendioxyds.  Die 
übrigen  Bezeichnungen  v  und  k  bedeuten  wie  früher  die  Strömungs- 
geschwindigkeit bezw.  die  Geschwindigkeitskonstante. 

Wie  ersichtlich  reagiert  Kohlendioxyd  mit  Kohle  mit  einer  viel 
kleineren  Geschwindigkeit  als  derjenigen  mit  der  Sauersto£f  mit  Kohle 
reagiert  In  dieser  Versuchsreihe  sind  Kohlenstäbe  mit  verschiedener 
Gröfse  der  Oberfläche  angewendet  worden,  und  zwar  hat  es  sich, 
wie  auch  vorauszusehen  war,  herausgestellt^  dafs  die  Reaktionsge- 
schwindigkeit mindestens  praktisch  proportional  ist  mit  der  Gröfse 
der  Oberfläche. 

Der  mittlere  Temperaturkoeffizient  -^^-^  bei    den   Versuchen 

mit  dem  kleinen  Kohlenstab  ist  im  Temperaturgebiete  824 — 900® 
zu  1.27  bestimmt  worden.  Bei  den  Versuchen  mit  dem  gröfseren 
Kohlenstab  hat  sich  der  Wert  1.29  ergeben. 


UL  Die  Eeaktion  H,  0  -h  C=  H,  -h  CO. 

Da  es  sich  als  schwer  herausstellte,  reinen  Wasserdampf  mit 
einer  mäfsigen  und  konstanten  Strömungsgeschwindigkeit  durch  das 
Porzellangefäfs  zu  leiten,  wurde  eine  Versuchsanordnung  gewählt, 
wobei  mit  Wasserdampf  gesättigter  Sticksto£f  zur  Anwendung  kauL 
Bei  den  Temperaturen,  die  in  Frage  kommen,  ist  die  Reaktions- 
fähigkeit nach  bekannten  Daten  in  dem  Systeme  Stickstoff- Wasser- 
dampf äufserst  minimal  und  der  Stickstoff  spielt  demzufolge  nur  die 
Rolle  eines  Verdünnungsmittels.  Es  wurde  in  folgender  Weise 
verfahren. 

Der  Stickstoff  wurde  aus  Ammoniumsulfat  und  Kaliumnitrit 
unter  Zusatz  von  Kaliumbichromat  dargestellt  und  in  einer  10  Liter 
fassenden  Glasflasche,  die  als  Gasometer  eingerichtet  war,  über 
Wasser  aufbewahrt.  Von  dem  Gasometer  wurde  der  Stickstoff  über 
glühendes  Kupfer  geleitet,  um  eventuell  vorhandene  Mengen  Sauer- 
stoff wegzuschaffen,  und  dann  zur  Sättigung  mit  Wasser  noch  durch 
einWiKKiiERschesSchlangenrohr,  das  mit  Wasser  beschickt  war.  Dieses 
Schlangenrohr  war  in  einem  unten  zugeschmolzenen  und  mit  Rück- 
flufskühler  versehenen  weitem  Glasrohr  angebracht  Mittels  eines 
Rades  von  siedendem  Benzol  konnte  dann  das  Wasser  während  des 
Uurchleitens   von   Stickstoff  auf  einer   konstanten  Temperatur  ge- 
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halten  werden.  Um  eine  Kondensation  von  Wasser  in  den  Zu- 
leitungsrohren  zumPorzellangefärszuvermeiden^  wurden  sie  mit  dünnem 
Eonstantandraht  umwickelt  und  konnten  dann  mittels  eines  elek- 
trischen Stromes  von  etwa  0.6  Ampfere  auf  ca.  100^  gehalten  werden. 
In  derselben  Weise  wurde  es  erreicht,  dafs  kein  Wasser  in  der 
Austrittskapilare  oder  an  der  Übergangsstelle  zwischen  der  Kapillare 
und  Chlorcalciumrohr  sich  verdichten  konnte. 

Die  Bestimmung  der  Konzentration  des  Wasserdampfes,  bevor 
derselbe  in  den  Reaktionsraum  eintrat,  ist  empirisch  vorgenommen 
worden  und  in  der  folgenden  Tabelle  in  der  Rubrik  angeführt,  die 
mit  a  bezeichnet  ist  Es  hatte  sich  nämlich  durch  Einführung 
eines  Thermometers  in  den  obem  Teil  der  Winkleb  sehen  Schlange 
herausgestellt,  dafs  die  Temperatur  des  siedenden  Benzols  —  80.3^  — 
nie  in  dem  Stickstoff- Wasserdampfgemisch  herrschte.  Das  Thermo- 
meter zeigte  konstant  etwas  unterhalb  79^,  und  demzufolge  ist  die 
Wasserdampfkonzentration  etwas  geringer  als  einer  Temperatur  des 
siedenden  Benzols  entsprechen  würde. 

Um  einen  möglichst  zuverlässigen  Wert  für  die  Anfangs- 
konzentration a  des  Wasserdampfes  zu  erhalten^  sind  sowohl  un- 
mittelbar vor  wie  nach  jeder  Versuchsreihe  zwei  Messungen  vorge- 
nommen worden,  deren  Mittelwerte  in  der  Tabelle  angeführt  sind. 
Diese  Messungen  der  Wasserdampfkonzentration  sind  bei  einer 
Temperatur  von  300  —  400®  im  Porzellangefäfs  vorgenommen 
worden  und  zeigten  untereinander  eine  Abweichung  von  höchstens 
0.6  7o*  ^^^  Wasser  wurde  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohr 
aufgefangen  und  der  Stickstoff  mit  den  Reaktionsprodukten  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstoff  wurde  über  Wasser  aufgesammelt  und  ge- 
messen. 

Der  ümkehrbarkeit  der  Reaktion  zwischen  Kohlendioxyd  und 
Kohle  entsprechend,  läfst  sich  auch  bei  der  Reaktion  zwischen 
Wasser  und  Kohle  zeigen,  dafs  sie  nicht  vollständig  ist.  Auch 
hier  können  wir,  wie  aus  den  folgenden,  einer  Arbeit  von  Hahn^ 
entnommenen  Daten  ersichtlich  ist^  von  der  ümkehrarbeit  absehen 
und  die  Reaktion  als  vollständig  betrachten.  Hahn  hat  die  Gleich- 
gewichtskonstante K  der  Reaktion: 

L  CO^  +  H,  ^i=±  H,0  +  CO 

bestimmt  und  die  folgende  Interpolationsformel  aufgestellt: 


^  Zeitsehr,  phys,  Chem.  44,  513. 
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OOQO 

logK^ ^ 0.08463  log  T- 0.0002203  T+  2.5084. 

Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  K  bei  etwa  800^  zu  1.  Ver- 
knüpfen wir  die  Gleichgewichtskonstante  K  mit  den  Gleichgewichts- 
konstanten K^  und  K^  der  Reaktionen  : 

II.   CO,  +  C  ^^  2  CO. 

m.   HgO  +  C  ^^  H,  +  CO, 

80  finden  wir  die  Beziehung: 

^^  -K 

Mit  anderen  Worten,  bei  etwa  800®  sind  die  Gleichgewichtskon- 
stanten  der  Reaktionen  II  und  III  von  derselben  Gröfse.  Nach 
den  früher  mitgeteilten  Daten  von  Boudouaed  war  das  Gleichge- 
wicht der  Reaktion  IE  zwischen  800®  und  900®  so  sehr  nach  der 
Seite  des  Kohlenoxyds  verschoben,  dafs  wir  die  Reaktion  ftLr  unsere 
Zwecke  als  vollständig  behandeln  konnten,  und  nach  der  obigen 
Überlegung  gilt  dasselbe  für  die  Reaktion  zwischen  Wasserdampf 
und  Kohle.  In  der  neuesten  Zeit  hat  auch  die  erwähnte  Beziehung 
zwischen  K^  und  K^  eine  Bestätigung  gefunden  durch  die  Messungen 
von  Nebnbt  und  v.  Wartenberg  über  die  Dissoziationsverhältnisse 
des  Kohlendioxyds  und  des  Wasserdampfes  bei  hohen  Temperaturen. 
Bevor  wir  zu  den  Yersuchsergebnissen  übergehen,  mufs  noch 
eine  Bemerkung  über  die  Reaktion  zwischen  Kohle  und  Wasser 
gemacht  werden.  Wenn  Wasserdampf  mit  Kohle  reagiert,  liegt 
auch  die  Möglichkeit  vor,  dafs  sich  die  Reaktion: 

2H,0  +  C  ^=:>:  2H, +  C0, 

abspielen  kann.  Es  läfst  sich  aber  aus  den  von  Boüdouabd^ 
angeführten  Gleichgewichtsbestimmungen  der  Reaktionen: 

C  +  CO,  ^^  2C0 

zeigen,  dafs  diese  Reaktion  nur  bei  verhältnismäfsig  niedrigeren 
Temperaturen  —  etwa  600®  —  mafsgebend  ist  Bei  steigenden 
Temperaturen  tritt  diese  Reaktion  mehr  und  mehr  in  den  Hinter- 
grund und  für  Temperaturen  über  800®  können  wir  sie,  wenn  es 


Vergl.  hierzu  Haber,  Thermodynamik  technischer  Ganreaktioneii,  6. 29S. 
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nicht  auf  eine  besondere  Genauigkeit  ankommt,  yerDachläfsigen. 
Auch  durch  direkt  angestellte  Versuche  hat  sich  dies  bestätigen 
lassen.  Eün  Kaliapparat,  der  während  einiger  Versuche  nach  dem 
Chlorcalciumrohr  eingeschaltet  worden  war,  zeigte  nach  Durchleiten 
Yon  etwa  100  ccm  (0^,  760  mm)  Wasserdampf  keine  wägbaren  Mengen 
Kohlendioxyd. 

In  der  folgenden  Tabelle  4  ist  a  die  Anfangskonzentration 
und  a — a:  die  Endkonzentration  in  Vol.-Prozenten  von  Wasserdampf, 
V  gibt  wie  in  den  früheren  Tabellen  die  Menge  des  Gasgemisches 
in  ccm  auf  0®  und  760  mm  reduziert  an,  die  pro  Minute  durch 
den  ReaktioDsraum  geleitet  wurden,  und  k  ist  die  Geschwindigkeits- 
konstante der  Reaktion. 

Tabelle  4. 
Wasserdampf  versuche.    Oberfläche  der  Kohle  «  11.6  qcm. 


Temperatur  in 

V 

a 

a—x 

k  =  r-  log,o 

a 

gewöhnlicher  Zählung 

a  —  X 

1 
821                   1 

2.4 

44.3 

41.8 

0.24 

838                   1 

2.0 

44.3 

40.6 

0.30 

855 

1.8 

44.3 

39.3 

0.40 

880 

2.1 

44.8 

38.0 

0.60 

897 

2.2 

44.8 

37.1 

0.72 

911 

2.3 

44.3 

35.9 

0.91 

In  dieser  Versuchsreihe  sind  nur  Versuche  mit  praktisch  kon- 
stanter Strömungsgeschwindigkeit  vorgenommen  worden,  und  ebenso 
ist  nur  ein  Kohlenstab  zur  Anwendung  gekommen.  Der  mittlere 
Temperaturkoeffizient  der  Geschwindigkeitskonstanten  der  Reaktion 
ist  im  Temperaturgebiete  821 — 911®  gleich  1.16. 


Zusammensteilung  der  Versuchsergebnisse. 

In  der  nachfolgenden  Eurventafel  I  sind  die  bei  den  Eohlen- 
dioxydversuchen  und  bei  den  Wasserdampfversuchen  ermittelten 
A-Werte  als  Ordinaten  aufgetragen,  und  zwar  bezieht  sich  die  untere 
voll  ausgezogene  Kurve  auf  die  Versuche  mit  Kohlendioxyd  und 
die  gestrichelte  Kurve  auf  diejenige  mit  Wasserdampf.  Die  Abszissen- 
achse zeigt  die  Temperaturen  an. 

Wie   aus   der  Kurventafel  ersichtlich  ist,  weichen  die  A>- Werte 
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der  Eohlendioxydversuche  und  die  der  Wasserdampfversuche  nicht 
viel  Yoneinander  ab,  und  wenn  wir  die  verhältnismäCsige  Dn- 
genauigkeit  der  Messungen  bei  so  hohen  Temperaturen  berücksich- 
tigen,  so  können  wir  die  Geschwindigkeit  dieser  beiden  Reaktionen 
als  praktisch  gleich  grofs  betrachten. 


90 
70 

H  so 
zc 


yo        ZO       30       itO       SO       CO        ?0        9o       90       900      fO 

Temperaiiitr' 


Wenn  wir  andererseits  den  A-Wert  der  Sauerstoffreaktion 
mittels  des  im  Temperaturgebiete  455 — 515^  ermittelten  Tem- 
peraturkoeffizienten für  die  Temperatur  855^  extrapolieren,  be- 
kommen wir  den  enormen  Wert  von  0.105  X  1.5*®  =  1.1  x  lO*. 
Nun  kann  man  natürlich  auf  eine  Extrapolation  über  ein  so  grofses 
Temperaturgebiet  nicht  zu  viel  Gewicht  legen,  aber  der  Gröfsen- 
ordnung  nach  dürfte  sie  zutreffend  sein. 

Das  Ergebnis  dieser  unter  gleichen  Yersuchsbedingungen  an- 
gestellten Geschwindigkeitsmessungen  ist  also,  dafs  die  Gesch¥dndig- 
keit,  mit  der  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  bei  855^  mit  Kohle 
reagiert,  praktisch  von  derselben  Gröfse  ist,  während  diejenige  Ge- 
schwindigkeit, mit  der  Sauerstoff  bei  derselben  Temperatur  reagiert, 
etwa  3  X  10®  mal  gröfser  ist. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  5  werden  schlieCslich  einige 
Dissoziationswerte  für  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  bei  hohen 
Temperaturen    angeführt,    die    den   früher   zitierten   Arbeiten  von 
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Neenst  und  y.  Wabtenbebo  entnommen  sind.  Die  Temperataren 
sind  in  gewöhnlicher  Zählang  angegeben,  and  in  der  Eolamne,  die 
mit  X  bezeichnet  ist,  befinden  sich  die  Dissoziationsgrade  in  Pro- 
zenten ausgedrückt. 

Berücksichtigen  wir  noch,  dais  Wasserdampf  nicht  bei  Atmo- 
sphärendrucky  sondern  bei  einem  etwas  kleineren  Drucke  zur  An- 
wendung gekommen  ist,  würde  der  Dissoziationsgrad  etwas  gröfser 
ausfallen,  als  in  der  Tabelle  angegeben  ist.  Von  Einflofs  auf  die 
weitere  Überlegung  wird  aber  diese  Verschiedenheit  nicht  sein. 

Tabelle  5. 


Temperatur 


»CO, 


»H,0 


727 

827 

927 

1027 


0.212  X  10"* 
0.168  X  10"» 
0.935  X  lO'« 
0.400  X  10"« 


0.311  X  10"* 
0.187  X  10-« 
0.891  X  10-« 
0.293  X  10"« 


Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  dafs  unterhalb  etwa  855^  der 
Dissoziationsgrad  von  Wasserdampf  gröfser  ist  als  derjenige  des 
Kohlendioxyds.  Femer  fallen  die  Dissoziationsgrade  dieser  beiden 
Oase  bei  derselben  Temperatur  praktisch  zusammen  und  weichen 
bei  noch  höheren  Temperaturen  mehr  und  mehr  von  einander  ab, 
indem  der  Dissoziationsgrad  von  Eohlendioxyd  über  855  ^  allmählich 
immmer  gröfser  als  der  des  Wasserdampfes  wird.  Der  Dissoziations- 
grad von  Wasserdampf  steigt  also  schwächer  mit  steigender  Tem- 
peratur an  als  derjenige  des  Eohlendioxyds. 

Vergleichen  wir  nun  die  Versuchsergebnisse  des  experimentellen 
Teiles  mit  den  hier  zuletzt  angeführten  Dissoziationsgraden,  so  läfst 
sich  in  der  Geschwindigkeit,  mit  der  Sauersto£f,  Kohlendioxyd  und 
Wasserdampf  mit  Kohle  reagieren,  ein  bestimmter  Zusammenhang 
zwischen  diesen  Gröfsen  und  der  Sauerstoffkonzentration  wahr- 
nehmen. 

Erstens  sind  die  Sauerstoff konzentrationen  im  Kohlendioxyd 
und  Wasserdampf  bei  etwa  855^  gleich  grofs,  und  ebenso  ist  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  diese  Gase  bei  derselben  Temperatur  mit 
Kohle  reagieren,  praktisch  von  derselben  Gröfse.  Zweitens  reagiert 
reiner  Sauerstoff,  der  bei  Atmosphärendruck  und  855^  eine  etwa 
0.7  X  10®  mal  so  groüse  Konzentration  wie  die  des  Sauerstoffs  in 
Kohlendioxyd  und  Wasser  dampf  bei  demselben  Drucke  und  Tem- 
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peratur  besitzt,  mit  .einer  Geschwindigkeit,  die  etwa  S  x  10*  mal 
so  grofs  ist  Die  extrapolierte  Geschwindigkeit  für  Sauerstoff  ist 
aber  höchstwahrscheinlich  etwas  zu  hoch,  indem  der  Temperatar- 
koeffizient gewöhnlich  mit  steigender  Temperatur  etwas  abnimmt 
Es  besteht  also  bei  diesen  drei  scheinbar  so  Terschiedenen 
Reaktionen  ein  gewisser  Zusammenhang.  Festgestellt  ist,  dab  Reak- 
tionsgeschwindigkeit und  Sauerstoffkonzentration  praktisch  einÜGUsh 
proportional  sind,  und  somit  scheint  die  in  der  Einleitung  ausge- 
sprochene Vermutung,  dafs  bei  allen  diesen  Reaktionen  der  Vorgang 
zwischen  Sauerstoff  und  Kohlenstoff  der  mafsgebende  Prozefs  ist, 
eine  Bestätigung  gefunden  zu  haben.  Für  Eohlendioxyd  hätten  wir 
uns  dann  die  Reaktion  in  den  folgenden  zwei  Stufen  vorzustellen: 

L   2C0,  =  2C0  +  0, 
n.   0, +  2C  =  2CO. 

Danach  müfste  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion: 

CO,  +  C  =  2C0 

verschwindend  klein  sein,  d.  h.  diese  Reaktion  käme  nicht  in  Be- 
tracht, und  ferner  müTsten  wir  annehmen,  dafs  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  I  grofs  gegen  diejenige  der  Reaktion  U  ist. 

Schliefslich  müfsten  wir  auch  voraussetzen,  dafs  Reaktion  II 
auch  für  die  Sauerstoffreaktion  die  mafsgebende  wäre.  Diese  Reak- 
tion wäre  dann  folgendermafsen  aufzufassen^: 


0,  +  2C  =  2C0 
2C0  +  0,  «  2  CO,  (mit  grofser  Geschw.). 


Nun  hat  sich  zwar  in  den  Arbeiten  von  Nebnst  und  v.  Wabtex- 
BSBG  eine  kleinere  Abspaltungsgeschwindigkeit  herausgestellt,  aber, 
da  sich  die  Reaktion  höchst  wahrscheinlich  in  der  festen  Phase 
selbst  —  in  der  Kohle  —  abspielt,  liegt  die  Annahme  nahe,  dafs 
die  Abspaltungsgeschwindigkeit  des  Sauerstoffs  von  Kohle  katalysiert 
wird,  und  somit  braucht  man  hierin  keinen  Widerspruch  gegen  die 
erwähnte  Vermutung  zu  erblicken. 

Schwerer  ist  es,  einen  anderen  Umstand  in  Einklang  mit  dies^ 
Vermutung  zu  bringen. 


^  Vergl.  Habek,  ThermodTnamik  technischer  G^aireaktionen,  8.  288» 


—    291     — 

Wir  gehen  in  der  folgenden  Überlegung  von  der  Reaktion 
Ewisohen  Kohlendioxyd  und  Eoble  aus. 

Bei  den  Versuchen,  die  bisher  angeführt  worden  sind,  sind  die 
Änderungen  der  Eohlendioxydkonzentrationen  sehr  klein,  und  es 
fehlen  daher  Anhaltspunkte  Qber  den  Mechanismus  des  weiteren 
Keaktionsverlaufes.  um  nun  die  Abhängigkeit  zwischen  Reaktions- 
geschwindigkeit und  Konzentration  des  Kohlendioxyds  festzustellen, 
wurden  noch  einige  in  der  Tabelle  6  wiedergegebene  Versuche  an- 
gestellt Die  Versuche  rnuisten  natürlich  in  einem  Temperatur- 
gebiete vorgenommen  werden,  wo,  wie  man  voraussetzen  konnte,  die 
ümkehrbarkeit  der  Reaktion  ganz  zu  vernachlässigen  war.  Es 
wurde  also  die  Temperatur  1050^  C  gewählt,  bei  welcher  weniger 
als  0.5  7o  Kohlendioxyd  neben  Kohle  und  Kohlenoxyd  noch  be- 
ständig ist  Die  Kohle  mit  einer  Oberfläche  von  16  qcm  wurde 
bei  diesen  Versuchen  in  einem  gewöhnlichen  Porzellanrohr  ange- 
bracht, und  durch  Einschieben  von  Porzellankapillaren  wurde  für 
ein  möglichst  schnelles  Wegleiten  aus  dem  Reaktionsraume,  dessen 
Volumen  15  ccm  betrug,  gesorgt 

Da  die  Strömungsgeschwindigkeit  natürlich  nicht  dieselbe  beim 
Hineintreten  des  Kohlendiokyds  in  den  Reaktionsraum  wie  beim 
Heraustreten  des  Gasgemisches  sein  wird,  wurde  ein  mittlerer  Wert 
iür  die  Strömungsgeschwindigkeit  bei  der  Berechnung  der  A; -Werte 
benutzt  Als  mittlerer  Wert  ist  das  arithmetische  Mittel  zwischen 
dem  experimentell  ermittelten  Endwert  (vj  und  dem  aus  der  ge- 
bildeten Menge  Kohlenoxyd  {z  Vol.-Prozent)  berechneten  Anfangswert 
(vj  genommen.     Die  Berechnung  ist  nach  der  Formel: 


V   =  t;    (1 


2  X  lüO, 


vorgenommen  worden. 


Tabelle  6. 


CO  in 

Mittlere  Strömungs- 
geschw.  0®  —  760  mm 

k  = 

r'  log  - 

a 

X 

*  = 

r'          "^ 

Vol-o/o  (X) 

(a-  xya 

78.1 

1.85 

5.8 

0.82 

76.3 

2.10 

6.8 

0.38 

62.1 

4.50 

9.1 

0.35 

55.8 

7.50 

12.6 

0.45 

42.9 

18.20 

15.S 

0.48 
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Wie  ans  der  Tabelle  6  ersichtlich  ist,  liegt  eine  einfache  Pro- 
portionalität zwischen  Reaktionsgeschwindigkeit  nnd  Eohlendioxyd- 
konzentration  gar  nicht  vor.  Die  ä -Werte  der  vierten  Kolumne, 
die  unter  Voraussetzung  der  Gültigkeit  der  Formel: 

berechnet  worden  sind,  sind  zwar  nicht  konstant,  steigen  aber 
lange  nicht  so  stark  wie  die  /; -Werte  in  der  dritten  Kolumne.  Es 
geht  also  aus  diesen  Messungen  hervor,  dafs  die  Geschwindigkeit 
etwa  proportional  der  zweiten  Potenz  aus  der  Kohlendioxyd- 
konzentration  ist. 

Was  nun  den  Verlauf  der  Reaktion  anbelangt,  so  kann  sich 
diese  entweder  in  der  Gasphase  oder  an  der  Grenzfläche  oder  in 
der  Kohle  selbst  abspielen. 

Sehen  wir  erstens  yon  der  Möglichkeit  einer  Reaktion  in  der 
Gasphase  ab  (wir  hätten  ja  dann  mit  einer  sehr  groCsen  Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit der  Kohle  zu  rechnen  —  eine  Bedingung, 
die  kaum  erfüllt  ist),  so  bleibt  also  nur  die  Möglichkeit  übrig, 
daüs  die  Reaktion  an  der  Grenzfläche  oder  in  der  Kohle  selbst 
verläuft. 

Im  ersteren  Falle  müfste  man  entweder  voraussetzen,  dafs  die 
betreffende  Reaktion  unendlich  schnell  verläuft,  oder,  dafs  die 
reaktionsfähige  Molekülgattung  in  Kohlenstoff  unlöslich  wäre. 

Mit  einer  Reaktion  an  der  Grenzfläche  läfst  sich  aber  die  er- 
wähnte Vermutung  über  den  Reaktionsmechanismus  nicht  vereinen. 
Nach  dem  Gesetze  der  Massenwirkung  müfste  ja  das  Endprodukt 
Kohlenoxyd  stark  herunterdrückend  auf  den  Dissoziationsgrad  des 
Kohlendioxyds  wirken.  Die  Sauerstoffkonzentration  müfste,  wegen 
der  geringfügigen  Dissoziation  des  Kohlendioxyds,  sehr  schnell  zu 
einer  winzig  kleinen  Gröfse  verkleinert  werden.  Die  Reaktions- 
geschwindigkeit müfste  also  sofort  stark  abnehmen,  was  ja  gar  nicht 
der  Fall  ist. 

Die  letzte  Möglichkeit  ist  dann  die,  dafs  die  Reaktion  in  der 
festen  Phase  selbst  verläuft.  Wir  können  uns  die  Reaktion  ent- 
weder so  vorstellen,  dafs  Kohlendioxyd  in  der  Gasphase,  seinem 
Dissoziationsgrade  entsprechend,  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zer- 
fällt, oder,  dafs  auch  diese  Reaktion  erst  in  der  festen  Phase  mit 
genügender  Geschwindigkeit  verläuft.  Für  die  letzte  Annahme 
spricht  der  von  Nebnst  und  v.  Wabtenbebq  experimentell  gefundene 
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träge  Verlauf  der  Eohlendioxyddissoziation.  Dementsprechend  wollen 
wir  Yoraussetzen,  dafs  die  Sauerstoffkonzentration  in  der  Kohle 
nicht  direkt  von  der  Gasphase  herbeigeführt  wird^  sondern,  dafs  es 
das  Eohlendioxyd  ist,  das  nach  seiner  Auflösung  in  Kohle  durch 
sofortige  Dissoziation  die  Sauerstoffzufuhr  in  der  Kohle  besorgt 
Von  der  festen  Phase  aus  wird  dann  der  Gasphase  Sauerstoff  zu- 
geführt. 

Die  einfachste  Annahme  wäre  nun  die,  dafs  ein  Verteilungs- 
gleichgewicht sich  praktisch  momentan  einstellt. 

Schematisch  können  wir  es  uns  so  vorstellen: 


2C0,  -  2C0  +  0, 


fJll        ITlf 


t  t 

2C0,  =  2C0  +  6, 


Hier  sind  m  m^  m^  die  betreffenden  Verteilungskonstanten.  Weiter- 
hin wollen  wir  mit  gewöhnlichen  Klammern  ( )  die  Konzentrationen 
in  der  festen  Phase  bezeichnen  und  mit  eckigen  Eüammem  [  ]  die 
Konzentrationen  in  der  Gasphase.  Im  ersten  Augenblicke,  bevor 
noch  eine  mefsbare  Reaktion  eingetreten  ist,  wird  die  Konzentration 
des  Sauerstoffs  in  der  Kohle  gleich  m^  [0,].  Es  ist  aber  nicht 
ohne  weiteres  klar,  dafs  [0,]  von  derselben  Gröfse  sein  wird,  wie 
wenn  Kohle  nicht  zugegen  wäre.   Vorausgesetzt,  dafs  m^  nicht  gleich 

ist,   wird   das   nicht   der   Fall   sein.     Das  Gesetz  der  Massen- 


wi, 


Wirkung: 


^K 


wird    natürlich    aufrecht   erhalten,   nur   ändern   sich   die   relativen 
Gröfsen  von  [CO]  und  [0^\ 

Wenn  aber  die  aufgelösten  Mengen  der  Gase  in  Kohle  verhältnis- 
mäfsig  sehr  klein  sind,  können  wir  annehmen,  dafs  im  ersten  Augen- 
blick die  Konzentration  des  Sauerstoffs  in  Kohle  proportional  der 
aus  den  Messungen  von  Neenst  und  v.  Waetbnbebg  bei  der  be- 
treffenden Temperatur  berechneten  Sauerstoffkonzentration  in  der 
Gasphase  ist 
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Die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zur  Zeit  t  =  o  wäre  also 
dann  durch  die  Gleichung  gegeben: 

m.  -^  =  ft(o,)  =  &«»,[o,]. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  es  in  irgend  einer  Weise  möglich  ist,  eine 
Erklärung  zu  finden,  nach  welcher  die  Zerlegung  der  Reaktion  in 
den  beiden  Einzelreaktionen  I  und  II  möglich  ist. 

Während  des  Beaktionsverlaufes  mufs,  indem  wir  die  früheren 
Voraussetzungen  festhalten,  folgende  Gleichung  für  die  feste  Phase 
bestehen: 

.(CO,)* 


(0,)=^^-»' 


WO  also  Z'die  Gleichgewichtskonstante  für  die  Dissoziation  des  Eohlen- 
dioxyds  in  der  Kohle  bezeichnet.  Durch  Einsetzen  in  Gleichung  III 
bekommen  wir  dann: 

dt"      (C0)2, 
indem  k'  gleich  k  X  K  ist. 

Man  sieht  auch  aus  dieser  Gleichung,  dafs  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  äulserst  schnell  abnehmen  mufs,  wenn  die  Konzentration 
des  Kohlenoxyds  in  der  festen  Phase  dem  HENBYSchen  Gesetze^ 
gemäfs  ebenso  rasch  steigt  wie  seine  Konzentration  in  der  Gas- 
phase. Nur  wenn  die  Konzentration  des  Kohlenoxyds  in  der  Kohle 
während  der  Reaktion  praktisch  konstant  bleibt,  würde  die  experi- 
mentell bestätigte  Gleichung: 

^  =  r  (00^)2  =  r.m«.[CO,p 

auch  nach  dieser  Überlegung  aufrecht  erhalten  werden  können. 
Nun  ist  zwar  die  Annahme,  dafs  die  Konzentration  des  Kohlenoxyds 
sich  praktisch  konstant  hält,  ziemlich  gewagt  und  schwer  zu  er- 
klären. Andererseits  scheint  es  mir  aber  ebenso  schwer  einzu- 
sehen, dafs  die  experimentell  gefundene  Proportionalität  zwischen 
Sauerstoffkonzentration  und  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  den  drei 
verschiedenen   Reaktionen   ein   Zufall  sein  kann.     Femer  wird  die 


Vorausgesetzt,  dafs  dies  auch  für  feste  Lösungen  anwendbar  ist 
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Annahme  einer  solchen  Abhängigkeit  auch  durch  die  experimentell 
gefundenen  Temperaturkoeffizienten  fUr  die  Kohle  -  Eohlendioxyd- 
reaktion  und  für  die  Kohle- Wasserdampfreaktion  gestützt.  Der 
Temperaturkoeffizient  für  die  erstere  Reaktion  ist  zu  1.28  bestimmt 
worden,  während  derjenige  für  die  zweite  Reaktion  nur  1.16  beträgt. 
Nach  den  Arbeiten  von  Nebnst  und  v.  Wabtenberq  steigt  auch 
der  Dissoziationsgrad  von  Kohlendioxyd  mit  der  Temperatur  rascher 
an  als  derjenige  des  Wasserdampfes. 

Höchst  wahrscheinlich  ist  aber  die  Reaktion  in  der  festen 
Phase  viel  komplizierter  als  oben  angenommen  worden  ist  Voraus- 
sichtlich spielt  sich  die  Reaktion  in  einer  sehr  dünnen  Oberflächen- 
schiebt  ab,  wo  die  Konzentration  des  Kohlendioxyds  als  Folge  der 
Diffusion  und  Reaktion  mit  der  Entfernung  von  der  Grenzfläche 
abnimmt  Diffusionsprozesse  werden  dann  möglicherweise  von 
mafsgebendem  Einflufs  sein,  und  der  ganze  Vorgang  wird  dadurch 
ziemlich  kompliziert. 

Für  die  experimentell  gefundene  Proportionalität  zwischen 
Sauerstoffkonzentration  und  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  den  drei 
untersuchten  Reaktionen  ist  also  keine  befriedigende  Erklärung 
gefunden. 

Zusammenfassung. 

Es  sind  in  der  vorliegenden  Arbeit,  unter  Einhaltung  von  voll- 
kommen gleichen  Versuchsbedingungep,  die  Geschwindigkeiten  ge- 
messen, mit  denen  Sauerstoff,  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  mit 
Kohle  reagieren. 

Die  wichtigsten  Ergebnisse  der  Arbeit  sind: 

I.  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  reagieren  bei  etwa  850^  C 
mit  derselben  Geschwindigkeit,  während  Sauerstoff  schon  bei  etwa 
450®  mit  dieser  Geschwindigkeit  reagiert. 

n.  Der  Temperaturkoeffizient  [-^jr^j  der  Kohle- Sauerstoffreak- 
tion beträgt  im  Temperaturgebiete  450 — 500®  im  Mittel  1.50. 
Mittels  dieser  Temperaturkoeffizienten  ist  die  Geschwindigkeit  bei 
der  Temperatur  850^  extrapoliert  worden,  wodurch  eine  3  x  10®  mal 
so  grofse  Geschwindigkeit  berechnet  worden  ist,  wie  für  die  Kohle- 
Kohlendioxyd-  und  für  die  Kohle-Wasserdampfreaktion .  gefunden 
wurde.  Andererseits  sind  die  Dissoziationsgrade  von  denselben 
Gasen  bei  hohen  Temperaturen  von  Nebnst  und  v.  Wabtenbebg 
bestimmt  worden   und   nach   diesen  Messungen   hat  Sauerstoff  bei 
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Atmosphärendruck  und  850^  etwa  eine  0.7  x  10®  mal  so  groÜBe 
Konzentration  wie  im  Wasserdampf  und  Eohlendiozyd  bei  dem- 
selben  Druck  und  derselben  Temperatur.  Hieraus  wurde  auf  eine 
Abhängigkeit  zwischen  Sauerstoffkonzentration  und  Beaktionsge- 
schwindigkeit  bei  diesen  drei  verschiedenen  Reaktionen  geschlossen, 
und  diese  Annahme  wurde  diskutiert 


Zum  Schlufse  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Pro- 
fessor Nernst  für  das  wohlwollende  Interesse,  das  er  meinen  Ver- 
suchen entgegengebracht  hat,  meinen  herzlichsten  Dank  auszu- 
sprechen. 

Berlin,  Phy8,-ehem.  InatUut  der  Universität,  JuU  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1906. 


Die  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  einige  Metall- 
säureanhydride. 

Von 

Abthite  Rosenheim  und  Felix  Jacobsohn.^ 

Wohl  charakterisierte  Säureamide  und  Amidosänren  sind  in 
der  anorganischen  Chemie  bisher  meist  nur  von  stark  elektronega- 
tiven  Elementen  erhalten  worden.  Lange  Zeit  bekannt  sind  die 
Stickstoflfverbindungen  der  Halogene,  die  man  als  Amide  oder  als 
Nitrile  der  entsprechenden  Halogenwasserstoffsäuren  auffassen  kann, 
sind  ferner  das  Sulfamid,  die  Amidosulfonsäure  und  die  verschiedenen 
anderen  von  Raschig,  sowie  von  Divers  und  seinen  Mitarbeitern 
studierten  Stickstoffschwefelsäuren,  ferner  viele  verschiedene  Am- 
moniaksubstitutionsprodukte der  Phosphorsäure  und  endlich  das  in 
seiner  Konstitution  oft  diskutierte  Nitramid.  In  neuerer  Zeit  hat 
man  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Halogenverbindungen 
schwächer  elektronegativer  Elemente  eine  Reihe  von  Verbindungen 
erhalten,  die  man  als  Säureamide  bezw.  -imide  ansehen  kann.  So 
zeigte  JoANNis*,  dafs  bei  der  Reaktion  zwischen  Ammoniak  und 
Bortrichlorid  ßoramid  B  (NH,)3,  Blix  und  Wiebelauee^,  dafs  aus 
Siliciumtetrachlorid  bei  derselben  Reaktion  Siliciumimid  Si  (NH), 
entsteht  — 

Dagegen  ist  es  bisher  in  noch  keinem  einzigen  Falle  gelungen, 
bei  den  Säuren  schwach  elektronegativer  Elemente  die  Bildung  von 
Amidosäuren  mit  Sicherheit  nachzuweisen.  Eingehendere  Versuche 
in  dieser  Richtung  sind  bisher  ausschliefslich  bei  der  Chromsäure 
ausgeführt  worden.     Heintze*  sowie  später  Löwenthal  ^  glaubten 


*  Vergl.  Inaug.-Dissert.,  F.  Jacobsohn,  Berlin  1906. 
«  CompL  rend.  135  (1906),  1106. 

'  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  36  (1903),  4220. 

*  Joiim.  prakt.  Chem.  [2]  4,  214. 

*  Z.  anorg.  Chem.  6,  355. 

Z.  anorg.  Chem.-  Bd.  60.  21 
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durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  chlorchromsaure  Salze  Amido- 
chromate  erhalten  zu  haben.  Jedoch  wiesen  Wykouboff^  sowie 
Werneb  und  Klein  ^  und  später  R  J.  Meyer  und  Best^  unzweifel- 
haft nach,  dafs  diese  Autoren  keine  Amidochromate  sondern  Bichro- 
mat  oder  Chromate  in  Händen  gehabt  haben,  da  naturgemäfs  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  primäre  Reaktionsprodukt 
zwischen  Ammoniak  und  Chlorochromat  selbst  eventuell  gebildetes 
Amidochromat  sich  hydrolytisch  zersetzen  mufe.  — 

Die  Vervollkommnung  in  der  Arbeit  mit  verflüssigten  Gaseo, 
wie  sie  durch  die  technischen  Erfolge  der  letzten  Jahre  ermögUcht 
ist,  hat  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  die  Frage  nach  der  Existenz 
derartiger  Amidosäuren  experimentell  einfach  zu  lösen,  wie  in 
neuester  Zeit  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  A.  Stock* 
über  die  Stickstoffthiophosphate  bewiesen  wird.  Im  folgenden 
mögen  die  Ergebnisse  geschildert  werden,  die  bei  der  Einwirkung 
von  verflüssigtem  Ammoniak  auf  die  Metallsäureanhydride  der 
sechs-  und  fünfwertigen  Elemente,  nämlich  des  Chroms,  Molybdäns, 
Wolframs  und  Urans,  ferner  des  Arsens,  Vanadins  und  Antimons 
sowie  auf  einige  Halogenderivate  dieser  Säureanhydride  erhalten 
wurden.  — 

Gearbeitet  wurde  im  allgemeinen  nach  den  von  Stock  und 
Hoffmann  ^  sehr  eingehend  erprobten  apparativen  Methoden.  Ein- 
zelne Modifikationen  derselben  werden  im  Laufe  der  Untersuchung 
hervorgehoben. 

Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Verbindungen  von  Cr^^ 

In  einem  Einschlufsrohr  wurde  über  ca.  2  g  ganz  trockenen, 
chemisch  reinsten  Chromtrioxyds  ca.  10 — 15  ccm  Ammoniak  in 
einer  Äther-Kohlensäure-Kältemischung  kondensiert  Das  verwendete 
Ammoniak  wurde  —  gleichgültig,  ob  es  technisches  Bombenammoniak 
war,  oder  aus  Ätzkalk  und  Chlorammonium  erst  entwickelt  wurde  — 
durch  ein  ausgedehntes  System  von  Trockentürmen  und  Röhren, 
die  mit  Ätznatron,  Natronkalk  und  metallischem  Natrium  gefällt 
waren,  auf  das  sorgfältigste  getrocknet.     In  dem  zugeschmolzenen 

»  Bull.  Sog.  Chim.  [3]  12,  845. 
»  Z,  anorg.  Cheni.  9,  29. 

*  Z.  anorg,  Chem.  22,  192. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  39  (1906>,  1967. 

*  Ber.  deutsch.  cJiem.  Oes.  36  (1903),  b95. 
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Schiefsrohr,  das  zu  diesem  Zwecke  vorher  in  flüssiger  Luft  gekühlt 
war,  trat  nach  der  Wiederverflüssigung  des  Ammoniaks  sofort  eine 
Reaktion  mit  dem  Chromtrioxyd  ein^  das  sich  in  eine  tiefbraune, 
voluminöse  Masse  verwandelte.  Trotzdem  liefs  man  das  Reaktions- 
gemisch meist  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
wiederholteih  Umschütteln  stehen,  öffnete  nach  Wiederabkühlen  in 
flüssiger  Luft  das  Einschlufsrohr  und  liefs  das  überschüssige  Am- 
moniak fortsieden,  indem  man  dafür  sorgte,  dafs  dabei  das  Reaktions- 
produkt vor  eintretender  Feuchtigkeit  vollkommen  geschützt  wurde. 

Die  zurückbleibende  braune  Substanz  gab  an  der  Luft  schnell 
grofse  Mengen  Ammoniak  ab.  Sie  war  in  flüssigem  Ammoniak 
sehr  wahrscheinlich  etwas  löslich,  da  das  über  dem  Reaktionspro- 
dukt stehende  Ammoniak  stets  braun  gefärbt  war.^ 

In  Wasser  löste  sich  das  Produkt  unter  starker  Ammoniak- 
entwicklung sehr  leicht  zu  gelbem  Ammoniumchromat  unter  Ab- 
scheidung geringer  Mengen  von  Chromoxyd. 

Diese  Abscheidung  von  Chromoxyd  wurde  zuerst  auf  eventuelle 
Verunreinigungen  des  technischen  Ammoniaks  zurückgeführt;  jedoch 
trat  dieselbe  auch  bei  Anwendung  eines  absolut  reinen  Ammoniaks 
auf  und  ist  wohl  durch  die  auch  sonst  bekannte  schwach  redu- 
zierende Wirkung  des  Ammoniaks  leicht  erklärbar.  Diese  Bei- 
mengung kann  möglicherweise  auch  die  braune  Färbung  des  Reak- 
tionsproduktes verursachen,  die  derjenigen  aller  Gemische  von 
Oxyden  des  sechswertigen  und  dreiwertigen  Chroms  entspricht,  und 
es  ist  möglich,  dafs  das  ganz  reine,  nicht  erhältliche  Produkt  Gelb- 
färbung zeigt. 

Die  Analyse^  der  Substanz  führte  zu  der  Formel 


Cr03.3NH3. 

Gefanden: 

Bereclmet: 

CrOs 

65.16     69.28     67.85     67.32 

66.33  Vo 

NH3 

29.75     30.25     30.27 

33.67 

Dieses  Ergebnis  würde  zu  der  Annahme  führen,  dafs  der  vor- 
liegende Stoff  ein  imidochromsaures  Ammonium 
NH  =  CrO  =  (ONH,), 

^  Diese  Färbung  konnte  allerdings  —  was  nicht  sicher  festzustellen  war  — 
von  sehr  fein  suspendierten  Teilchen  herrühren. 

'  Die  Unbeständigkeit  der  Substanz,  die  selbst  beim  Wägen  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  Ammoniak  abgab,  sowie  die  erwähnte  Beimengung  von 
Chromtrioxyd  erklären  die  schwankenden  Analysenwerte. 

21» 
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ist.  Eine  solche  Formel  war  nur  zu  beweisen,  wenn  es  gelang, 
eine  Verschiedenheit  zwischen  dem  Verhalten  der  Imidgnippe  und 
der  beiden  Ammoniumreste  zu  ermitteln.  Die  Anwendung  von 
wässerigen  Lösungen  zu  diesem  Zwecke  war  von  Tomherein  ausge- 
schlossen, da  hierbei  ein  Übergang  der  Verbindung  in  Ammonium- 
chromat  und  Ammoniak  a  priori  sicher  war.  Dasselbe  war 
Ton  organischen  hydroxylhaltigen  Solventien  anzunehmen,  abgesehen 
davon,  dafs  organische  Substanzen  überhaupt  reduzierend  auf  das 
sechswertige  Chrom  wirken  konnten.  Es  blieb  also  nur  die  An- 
wendung von  flüssigem  Ammoniak  als  Lösungsmittel  und  der  Ver- 
such, in  demselben  die  beiden  Ammoniumgruppen  durch  doppelte 
Umsetzung  durch  Metalle  zu  ersetzen,  übrig. 

Für  derartige  Reaktionen  eignen  sich  nach  zahlreichen  Ver- 
suchen früherer  Autoren  besonders  die  Jodide  einiger  Schwermetalle, 
wie  des  Bleis,  des  zweiwertigen  Quecksilbers  und  des  Silbers,  die 
sich  in  wasserfreiem  Ammoniak  reichlich  unter  Bildung  mehr  oder 
weniger  beständiger  komplexer  Ammoniakate  lösen. 

Es  ergab  sich  nun  sowohl  bei  diesen  wie  bei  den  im  folgenden 
zu  beschreibenden  Versuchen,  dafs  diese  Lösungen  um  so  mehr  zu 
doppelten  Umsetzungen  geeignet  sind,  je  weniger  stark  komplex 
die  Metallammoniakate  sind  und  dafs  demgemäfs  am  besten  die 
Bleilösungen,  am  wenigsten  vollständig  die  Silberlösungen  sich 
umsetzten. 

Derartige  Versuche  wurden  experimentell  iii  folgender  Weise 
ausgeführt  In  einem  Stock  sehen  Kugelfiltrierrohr  ^  wurde  über 
dem  Ualogeumetall  reichlich  Ammoniak  kondensiert,  die  Kugel  alsdann 
mit  trockener  Watte  gefüllt,  darüber  das  Säureanhydrid  geschichtet 
und  das  Bohr  zu  einer  mittellangen,  starken  Kapillare  zugeschmol- 
zen. —  Durch  häufiges  Umschütteln  des  Rohres  löste  man  das 
Halogenmetall,  bezw.  zunächst  nur  einen  Teil  davon,  kippte  darauf 
das  Rohr  um,  saugte  durch  Abkühlen  des  unteren  Endes  die  Lösung 
durch  die  Watte  und  brachte  sie  so  mit  dem  Säureanhydrid  in  Be- 
rührung. Zum  Öff'nen  des  Rohres  wurde  dieses  wieder  in  die 
ursprüngliche  Lage  gebracht,  das  Ammoniak  durch  die  Watte  nach 
unten  filtriert  und  die  Kapillare  abgesprengt.  Das  Reaktionsprodokt 
blieb  auf  dem  Wattefilter  zurück  und  wurde,  falls  es  sich  noch 
halogenhaltig  erwies,  in  einem  Stock  sehen  ,3ückflufskühlrohr^'  mit 
flüssigem  Ammoniak  mehrere  Stunden  lang  extrahiert 

*  Stock  und  Hoffmann,  Ber,  deutsch,  chetn,  Ges.  36  (1908X  895. 
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Bei  der  Einwirkung  von  ca.  2  Molekülen  Bleijodid  auf  ein 
Molekül  Chromsäureanhydrid  wurde  auf  diese  Weise  ein  braun- 
gelbes schweres  Pulver  erhalten,  das  an  der  Luft  stark  Ammoniak 
abgab. 

Die  Analysen  verschiedener  Darstellungen  führten  annähernd  zu 
der  Formel: 

(NH,),(CrO,),.Pb. 


Gefunden: 

Berechnet 

NH, 

12.74     13.37 

14.32  «/o 

Pb 

45.90     44.68 

43.58 

CrOa 

38.55     41.53 

42.10 

Es  waren  also,  die  oben  angenommene  Formel  des  imidochrom- 
sauren  Ammoniums  als  richtig  vorausgesetzt,  nicht  zwei  Ammonium- 
gruppen, sondern  nur  eine  im  Molekül  durch  Blei  ersetzt  worden 
und  es  wäre  die  vorliegende  Verbindung  mithin  als  imidochrom- 
saures  Blei-Ammonium 

Pb(OCrO(Nfl)ONHj2 
anzusprechen. 

Die  zum  Beweise  der  Formel  des  imidochromsauren  Ammoni- 
ums notwendige  Umsetzung  war  in  diesem  Falle  also  nicht  voll- 
ständig geglückt.  Noch  weniger  führten  die  Versuche  mit  Queck- 
silber- und  Silberjodidlösungen  zum  Ziele,  da  diese  beiden,  wie 
schon  oben  angedeutet,  zu  stark  komplexe  Verbindungen  mit  dem 
Ammoniak  bilden. 

Ebensowenig  schlüssige  Ergebnisse  wurden  endlich  bei  der  An- 
wendung von  Lösungen  des  Kaliumamids  erhalten.  Die  Substanz 
hat  in  neuerer  Zeit  E.  C.  Fbanklin^  zu  Umsetzungen  in  wasser- 
freien ammoniakalischen  Lösungen  empfohlen,  indem  er  annimmt, 
dafs  in  diesen  KNHj  in  K*  und  NH'^  dissoziiere  und  zu  lonen- 
reaktionen  verwendbar  sei. 

Tatsächlich  hat  sie  sich,  wie  weiter  unten  bei  der  Molybdän- 
säure gezeigt  wird,  als  sehr  brauchbar  erwiesen;  bei  der  Chrom- 
säure wurde  jedoch  die  erwartete  Umsetzung: 

NHCrO(ONH^),  +  2KNH,  =  NflCrO(OK)2  +  4NH3 

durch  die  stark  reduzierende  Einwirkung  des  Kaliumamids  auf  die 
Chromsäureverbindung  verhindert.   Es  wurden  bei  diesen  Versuchen, 


1  Z.  anorg.  Ohem.  46  (1905),  1. 
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deren  experimentelle  Ausführung  später  beim  Molybdän  beschrieben 
wird,  allerdings  stark  kaliumhaltige^  aber  ganz  inhomogene  Ge- 
mische von  Chromaten  und  Chromoxyden  erhalten,  die  naturgemäft 
brauchbare  Analysenwerte  nicht  gaben. 

Dagegen  führte  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kalium- 
chlorchromat  zu  einem  Ergebnis,  das  für  die  angenommene 
Formel  des  Ammoniumimidochromats  beweisend  erscheint  Frisch 
dargestelltes  und  aus  Eisessig  umkristallisiertes  chlorchromsaures 
Kalium  nahm  im  Einschlufsrohr  mit  Ammoniak  überschichtet  eine 
dunkelbraune  Farbe  an,  die  wohl  auch  hier  durch  eine  geringe 
Reduktion  der  Chromsäure  hervorgerufen  ist  Die  Substanz  wurde 
im  Rückflufskühkohr  mit  Ammoniak  ausgewaschen,  bis  sie  chlorfrei 
war;  sie  gab  an  der  Luft  und  ebenso  beim  Lösen  in  Wasser  reich- 
lich Ammoniak  ab,  während  in  der  wässerigen  Lösung  die  Gelb- 
färbung der  Chromate  auftrat.     Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 


K.NH^CrOjNH. 

Gefiinden: 

Berechnet 

NHg      19.78     19.76 

19.60  % 

CrO.     58.90     58.75 

57.80 

K          22.28     22.80 

22.60 

Die  Versuche  früherer  Autoren,  auf  demselben  Wege  Amido- 
Chromate  zu  erhalten  —  wie  schon  oben  angeführt  —  konnten 
nach  diesen  Erfahrungen  nicht  zum  Ziele  führen,  da  bei  der  Be- 
rührung des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Chromaten  eintreten  mufste  und  damals  andere  be- 
quem zugängliche  fktraktionsmittel  für  das  bei  der  Reaktion  ge- 
bildete Chlorammonium  nicht  vorhanden  waren. 

Diese  Ergebnisse  sprechen  dafür,  dafs  amidochrom- 
saure  Salze  nicht  existieren  und  dafs  vielmehr  nur  die 
Imidgruppe  mit  den  Säureradikalen  der  Metallsäuren  sich 
verbindet,  eine  Erfahrung,  die  bei  den  meisten  anderen  hier  unter- 
suchten Reaktionen  bestätigt  wurde. 

Wesentlich  komplizierter  verlief  die  Einwirkung  des  flüssigen 
Ammoniaks,  auf  Chromylchlorid,  CrO^Cl^.  Die  Reaktion  war 
selbst  in  einem  Ätherkohlensäuregemisch  so  stürmisch,  dafs  sie  ohne 
Verdünnung  der  reagierenden  Substanzen  nicht  durchgeführt  werden 
konnte.  Es  wurde  deswegen  gasformiges  Ammoniak  in  eine  ca. 
3^2  ^/^ige  Lösung  von  Chromylchlorid  in  ganz  trockenem  Chloro- 
form eingeleitet     Das  hierbei  erhaltene  Gemenge  eines  voluminösen; 
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braunen  Körpers  mit  Chlorammonium  wurde  abgesaugt  und  durch 
Behandeln  mit  flüssigem  Ammoniak  im  Rückflufskühlrohr  nach 
Möglichkeit  von  Chlorammonium  befreit.  Diese  Trennung  war  leider 
nicht  vollständig  durchführbar,  da  auch  die  braune  Verbindung 
nicht  unwesentlich  in  Ammoniak  löslich  war.  Es  wurden  deswegen 
noch  etwas  mit  Chlorammonium  verunreinigte  Präparate  verschie- 
dener Darstellung  analysiert  und  unter  der  Annahme^  dafs  das 
gefundene  Chlor  nur  als  Chlorammonium  in  der  Substanz  vorhanden 
sein  könne,  die  demselben  äquivalente  Menge  Ammoniak  vom  ge- 
fundenen Ammoniak  wert  abgezogen.  Die  so  gefundenen  Werte 
stimmten  sehr  angenähert  auf  die  empirische  Formel 

(NH)3Cr,0,(NH,),. 

Gefunden :  Berechnet : 

NH,      I.  31.7           IL  34.02  32.54  «/o 

Cr            41.73                 40.40  41.76 

0              26.57                 25.58  '              25.70 

Diese  Formel  könnte  aufgefafst  werden  als  ein  imidodiimido- 
chromsaures  Ammonium: 

NH  =  (Cr(NH)OONH^)„ 

doch  soll  diese  Annahme,  die  in  keiner  Weise  bewiesen  werden  konnte, 
nur  mit  aller  Reserve  mitgeteilt  werden. 

Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Verbindungen  von  Mo  ^^. 

Chemisch  reinstes  Molybdäntrioxyd  verwandelt  sich  unter  flüs- 
sigem Ammoniak  im  Einschlufsrohr  sehr  schnell  in  eine  schnee- 
weifse,  kompakte  Substanz,  die  an  der  Luft  Ammoniak  abgibt  und 
sich  in  Wasser  ebenfalls  unter  starker  Ammoniakentwickelung  sehr 
leicht  löst.  Diese  Substanz  hat  die  der  entsprechenden  Chrora- 
verbindung  analoge  Zusammensetzung 

M0O8.3NH3. 

Gefanden :  Berechnet : 

MoOa    73.93     73.94  73.85  <>/o 

NH,      26.14     25.93  26.15 

Diese  Formel  würde  ebenfalls  zu  der  Annahme  eines  imidomolyb- 
dänsauren  Ammoniums  führen, 

NH  =  MoO(ONHj,. 
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Dieselbe  Verbindung  hat  schon  auf  die  Veranlassung  des  einen 
von  uns  H.  J.  Beaün  auf  dem  gleichen  Wege  dargestellt.  ^ 

Auch  hier  führten  die  Versuche  zum  Beweis  der  Strukturformel, 
durch  doppelte  Umsetzung  in  Lösungen  von  flüssigem  Ammoniak 
Schwermetallsalze  der  Imidomolybdänsäure  zu  erhalten,  wie  beim  Chrom, 
nur  teilweise  zu  befriedigenden  Resultaten,  trotzdem  versucht  wurde, 
durch  Anwendung  höherer  Drucke  —  die  Einschlufsröhren  wurden 
im  ÜLLMANN-Rohre  24  Stunden  auf  108 — 109®  erhitzt  —  die  Reaktion 
zu  vervollständigen;  Quecksilber-  und  Silberjodid  setzten  sich  nur  in 
sehr  geringer  Menge  mit  dem  Ammoniumsalz  um,  mit  Bleijodid 
wurden  bei  einigen  Versuchen,  jedoch  nicht  immer  Resultate,  erzielt, 
die  wie  bei  dem  Chromat  auf  die  Entstehung  eines  Blei-Ammonium- 
salzes schliefsen  liefsen: 

Pb(ONHMoONHJ,. 

GefuDden:  Berechnet: 
MoOs     48.91  51.43  <>/o 

Pb         38.21  36.80 

NHg       12.48  11.77 

Dagegen  waren  hier  die  Versuche  mit  Lösungen  von  Kalium- 
amid  erfolgreicher  als  beim  Chrom.  Auf  dem  Boden  eines 
Kugelfiltrierrohres  wurde  über  1.5 — 1.6  g  metallischen  Kaliums 
15 — 20  ccm  Ammoniak  kondensiert.  Das  Rohr  wurde  aus  dem 
Kühlgemisch  entfernt  und  nach  Zusatz  von  einigen  Körnchen  Platin- 
moor, das  kataly tisch  die  Bildung  des  Amids  beschleunigt,  ein 
Teil  des  Ammoniaks  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortgesiedet. 
Dabei  trat  nacheinander  erst  Blaufärbung  der  Lösung  und  Ab- 
scheidung bräunlich  fluoreszierender  Metallspiegel  an  den  oberen 
Teilen  des  Rohres  ein,  dann  entfärbte  sich  die  Flüssigkeit  und  vnirde 
durchsichtig.  Hierauf  wurde  das  Gemisch  wiederum  abgekühlt;  falls 
zuviel  Ammoniak  fortgesiedet  war,  von  neuem  einige  Kubikzenti- 
meter im  Rohre  kondensiert  und  dann  ins  obere  Ende  des  Filtrier- 
rohres auf  das  Wattefilter  ein  Grammmolekül  Molybdänsäureanhydrid, 
auf  3  Grammatome  des  angewandten  Kaliums  berechnet,  eingeführt. 
In  dem  zugeschmolzenen  Einschlufsrohre  wurde  die  Kaliumamid- 
lösung  mit  dem  Molybdäntrioxyd  in  Berührung  gebracht  und  das 
Gemisch  meistens  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Nach  dieser 
Zeit  wurde  durch  Kippen  des  Filtrierrohres  die  entstandene  weifse, 
etwas  bräunliche   Verbindung   auf  dem   Wattefilter   abgesaugt  und 


^  DiBsertation,  Berlin  1904. 
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nach  dem  Offnen  des  Kohres  entweder  direkt  oder  erst  nach  längerem 
Auswaschen  in  einem  Rückflufskühlrohre  mit  flüssigem  Ammoniak 
analysiert. 

Die  erhaltenen  Substanzen  verloren  an  der  Luft  schnell  ihre 
bräunliche  Farbe,  die  möglicherweise  durch  eine  geringe  Reduktion 
der  Molybdänsäure  hervorgerufen  ist,  geben  reichlich  Ammoniak  ab, 
sind  aufserordentlich  hygroskopisch  und  lösen  sich  dementsprechend 
sehr  leicht  in  Wasser.  Die  erhaltenen  Analysenwerte  —  es  wurden 
nicht  weniger  wie  acht  verschiedene  Darstellungen  durchanalysiert  — 
weichen  zum  Teil  ziemlich  stark  voneinander  ab,  vor  allem  in  bezug 
auf  die  Kalium-  und  Ammoniak  werte;  sie  führen  aber  übereinstimmend 
zu  dem  Ergebnis,  dafs  in  keinem  Falle  mehr  wie  1  Atom  Stickstoff 
und  weniger  als  2  Atome  Kalium  auf  ein  Molekül  Molybdän trioxyd 
in  den  Verbindungen  enthalten  sind.  Die  Werte  lassen  teilweise  auf 
ein  zweibasisch  imidomolybdänsaures  Kalium  NHMoO(OK)2, 
teilweise  auf  ein  dreibasisches  Salz  NKMoO(OK)2  schliefsen,  von  denen 
das  letztere  in  einem  schon  lange  bekannten  kaliumimidodisulfon- 
sauren  Kalium  ^  ein  Analogon  hätte.  Es  wurden  unter  anderen  die 
folgenden  Werte  erhalten: 

I  II  III 

NH,         5.31       5.49  6.46       5.50 

K     35.9   37.05     34.53  35.55    39.27 

MoO,  52.11  51.97       53.2        50.23 

Ber.  für  NKMoO(OK),: 

NHa  5.1 

K  42.63 

MoOs       52.27 

Da  bei  der  Molybdänsäure  zum  Unterschied  von  der  Chrom- 
säure eine  Reduzierung  durch  organische  Solventien  nicht  zu  be- 
fürchten war,  so  wurden  hier  einige  Versuche  ausgeführt,  um  das 
imidomolybdänsaure  Ammonium  umzusetzen.  Es  gelang  aber  nicht, 
hier  zu  beweisenden  Resultaten  zu  kommen,  da  alkoholische  Lösungen 
in  ähnlicher  Weise  wie  Wasser  das  imidomolybdänsaure  Salz  hydro- 
lytisch zersetzten  und  auch  andere  höher  siedende  Lösungsmittel, 
wie  z.  B.  Pyridin,  völlige  Zersetzung  herbeiführten. 

Bei  der  Behandlung  von  Molybdänylchlorid,  MoO^Clg,  mit 
flüssigem  Ammoniak  wurde  ein  brauner  voluminöser  Körper  erhalten, 
der  beim  Auswaschen  mit  Ammoniak  eine  hellere  Farbe  annahm. 


IV 

V 

5.79       5.60 

5.90     5.80 

31.82 

31.66 

58.28 

57.44 

•.  für  NHMoCKOK),; 

6.33  Vo 

32.91 

60.76 

E480HI0,  Lieb,  Ann.  241,  166. 
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Die  Substanz  gab  bei  der  Analyse  —  nach  Abzug  der  ganzen  Menge 
beigemengten  Chlorammoniums  —  Werte,  die  zeigten,  dafs  auch  hier 
imidomolybdänsaures  Ammonium  vorlag,  welches  durch  geringe  Mengeü 
von  Reduktionsprodukten  bräunlich  gefärbt  war. 

(Gef:  M0O3  72.187o,NH3  25.1  IV^-  Ben:  M0O3  73.85%,  NH3  26.15«/,. 


Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Verbindungen  von  W^' 

und  U^^ 

Wesentlich  weniger  reaktionsfähig  als  die  bisher  beschriebenen 
Verbindungen  erwies  sich  das  Wolframtrioxyd  gegen  flüssiges 
Ammoniak.  Weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  beim  Erhitzen 
im  ÜLLMANN-Rohre  auf  108 — 109®  w^ar  eine  merkbare  Einwirkung 
festzustellen.  Das  Wolframtrioxyd  behielt  unverändert  seine  gelbe 
Färbung.  1 

Wolframylchlorid,  WO^Cla,  dagegen  reagierte  mit  flüssigem 
Ammoniak  unter  Bildung  einer  braunen  Verbindung,  deren  Analysen 
zu  der  empirischen  Formel  führte: 

WO3.3NH3. 

Gefunden:  Berechnet: 

NH,       18.88     17.59  18.02  «/o 

WOa      81.12  81.98 

Dieses  Ergebnis  würde  für  die  Existenz  eines  der  Molybdän- 
verbindung analogen  imidowolframsauren  Ammoniums  sprechen. 

Beim  Urantrioxyd  wurde  eine  Reaktion  nicht  konstatiert, 
Uranylchlorid,  ÜO^Clg,  setzte  sich  unter  Bildung  eines  grau- 
grünen Niederschlages  um;  doch  war  derselbe  von  dem  beigemengten 
Chlorammonium  seiner  Löslichkeit  in  Ammoniak  wegen  nicht  zu 
befreien  und  deshalb  konnten  hier  eindeutige  Analysenresultate  nicht 
erzielt  werden. 

^  Bei  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  käufliches  Wolframsiare- 
monohydrat  (Kahlbaum)  wurde  das  bisher  unbekannte  AmmoniumwolfraiDat 
(NH40)8W0j  als  weifser,  sehr  leicht  in  Wasser  löslicher  Körper  erhalten,  der 
sowohl  in  festem  Zustand  wie  in  Lösung  Ammoniak  abgibt: 

Gefunden:  Berechnet: 

NH,       12.1       12.5       12.0  11.97  Vo 

WO»      81.37     82.5  81.69 
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Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  Verbindungen  von  As^, 

Sbv  und  yv 

Die  Metallsäuren  der  fünfwertigen  Elemente  sind  wesentlich 
weniger  reaktionsfähig  gegen  flüssiges  Ammoniak  als  das  Chromtri- 
oxyd  und  Molybdäntrioxyd. 

Arsenpentoxyd  bildet,  im  Einschlufsrohr  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mil  flüssigem  Ammoniak  behandelt,  eine  weifse,  sich  mit 
der  Zeit  fest  zu  Boden  setzende  Verbindung,  die  leicht  Ammoniak 
abgibt.     Ihre  Analyse  fuhrt  zu  der  Formel: 

AsjOg.SNHg. 


Gefanden : 

Berechnet 

NH, 

15.45     16.46     17.52 

18.14  7o 

As,0, 

80.82     82.14 

81.86 

Eine  Strukturformel  liefs  sich  für  diese  Verbindung  nicht  be- 
weisen, doch  kann  man  sie  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  ein 
imidodimetaarsensaures  Ammonium  (NH^O)2As203NH  be- 
trachten. Durch  Behandlung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
YonBleijodid  gelingt  hier  —  wie  auch  oben  beim  Chrom  und  Molybdän 
beschrieben  —  ein  teilweiser  Ersatz  für  Ammoniumgruppen  durch 
Blei.  Der  erhaltene  schwere,  weifse  Niederschlag  zeigt  annähernd 
die  Zusammensetzung: 

Pb(NH,Ü),(As303NH),. 


Gefanden: 

Berechnet 

NH, 

7.47       7.29 

9.00  «/o 

Pb 

23.80     22.80 

28.1 

As^Oß 

67.80 

62.90 

Antimonpentoxyd  reagierte  mit  flüssigem  Ammoniak  nicht. 
Durch  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  das  gut  kristallisierende 
Antimonpen tachloridmonohydrat,  SbClg.HgO,  resultierte  ein  schnee- 
weifses,  in  flüssigem  Ammoniak  beträchtlich  lösliches  Kristallpulver, 
das  bedeutende  Mengen  Ammoniak  enthielt.  Die  Analyse  der  aus- 
gewaschenen Substanz  erlaubte  jedoch  nicht  die  definitive  Auf- 
stellung einer  Formel. 

Ebensowenig  konnte  eine  Entscheidung  über  die  Zusammen- 
setzung des  Einwirkungsproduktes  von  flüssigem  Ammoniak  auf 
schwach  geglühtes  Vanadinpentoxyd  getrofl'en  werden.    Es  ist  dies 
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eine  gelbbraune  aufserordentlich  zersetzliche  Substanz,  die   an  der 
Luft  sofort  Ammoniak  verliert. 

Die  vorstehenden  Versuche  beweisen: 

1.  Dafs  Amido Verbindungen  der  Metallsäuren  jedenfalls  nicht 
existieren. 

2.  Dafs  in  allen  Fällen,  wo  Ammoniak  unter  Ausschlufs  von 
Wasser  auf  Metallsäureanhydride  oder  ihre  Derivate  einwirkt,  Salze 
von  Imidosäuren  sich  bilden. 

3.  Es  wurde  nachgewiesen  die  Entstehung  von  Salzen  der  folgenden 
Säuren: 

Imidochromsäure  NH  =  OCr  =  (0R\ 

Imodomolybdänsäure    NH  =  OMo  =  (OH)^ 
Imidowolframsäure       NH  =  OW  =  (OH)^ 

ImidodimetaarsensäureNH<0<  *  q  ^  qtj 

4.  Auf  Verbindungen  von  ü^^  Sb^  und  V^  wirkt  flüssiges  Ammo- 
niak teilweise  ein,  doch  konnten  hier  charakterisierte  Verbindungen 
nicht  isoliert  werden. 

Berlin  N,  Wissensehaftlieh-ehemiselies  Laboratorium,  24.  JuU  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Juli  1906. 


über  die  Fähigkeit  der  Elemente,  miteinander  Verbindungen 

zu  bilden. 

Von 
R.  Abegg. 

Über  die8  Thema  hat  vor  kurzem  Herr  Tammann^  auf  Grund 
seiner  und  seiner  Schüler  umfassenden  Untersuchungen  an  Metall- 
legierungen eine  Reihe  von  wichtigen  Gesetzmäfsigkeiten  abgeleitet. 

Da  meine  Anschauungen*  über  die  Valenz  und  speziell  über 
die  Bolle  der  polaren  Natur  der  Elemente'  in  dieser  Hinsicht  eben- 
falls Konsequenzen  zu  ziehen  erlauben,  wie  ich  früher  darlegte,  so 
möchte  ich  im  folgenden  kurz  die  Brauchbarkeit  meiner  Theorie 
an  dem  Tammann  sehen  Untersuchungsmaterial  prüfen. 

Nach  meiner  Annahme  sind  alle  binären  chemischen  Verbin- 
dungen (Verbindungen  1.  Ordnung  nach  Bebzelius)  durch  polar 
entgegengesetzte  Kräfte  zusammengehalten. 

Bezüglich  der  Typen  der  zustandekommenden  Verbindungen 
möchte  ich  jetzt  noch  folgendes  hinzufügen: 

Je  gröfser  die  polare  Verschiedenheit  der  Komponenten,  um 
so  mehr  ordnen  sich  die  Formeltypen  der  Verbindungen  dem  ein- 
fachen Valenzgesetz  unter,  und  um  so  seltener  fungieren  die  be- 
teiligten Elemente  mit  wechselnder  Wertigkeit.  Ich  will  zur 
bequemeren  Kennzeichnung  solche  Elementenpaare  „heteropolar" 
nennen.  Im  Gegensatz  dazu  bezeichne  ich  als  „homöopolar" 
solche  Elemente,  deren  polare  Natur  einander  sehr  nahe  steht.  Es 
sei  gleich  hervorgehoben,  dafs  dieser  Unterschied  zwar  oft  ein  sehr 
grofser,  aber  doch  stets  nur  ein  gradueller  ist.     Zu   den  Charakte- 


»  *  Z,  anorg,  Chem.  49  (1906),  113. 
•  Z.  anorg,  Chem,  39  (1904),  330. 
>  S.  auch  Ber,  deutsch,  chem.  Ges.  38  (1905),  4112. 
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ristika  homöopolarer  Verbindungen  scheint  es  im  Gegensatz  zu  den 
ersteren  zu  gehören,  dafs  sich  ihre  Atome  nicht  nur  in  einem, 
sondern  in  sehr  mannigfachen  Verhältnissen  verbinden,  in  denen 
die  gewöhnlich  angenommenen  Wertigkeiten  sich  kaum  mehr  aus- 
prägen. 

Als  Prototype  heteropolarer  Verbindungen  können  diejenigen 
zwischen  Elementen  gelten,  deren  Gruppen  im  periodischen  System 
extrem  stehen  also  z.  B.  Verbindungen  wie  KCl,  BaJj,  AlgO,,  HgS; 
als  homöopolare  Verbindungen  dürfen  wir  die  Metallegierungen 
und  Amalgame  einerseits,  die  Verbindungen  einander  nahestehender 
Metalloide  andererseits  anführen. 

Als  Repräsentanten  einer  Übergangsstufe  zwischen  beiden 
Gruppen  von  Verbindungen  seien  die  Verbindungen  des  Phosphors 
mit  Metallen  angeführt:  Mit  den  stark  positiven  Metallen  bildet  er 
Phosphide,  die  durch  ihre  Hydrolysierbarkeit  in  Metallhydroxyd 
und  Phosphorwasserstoflf  die  Charakteristika  schwacher  Salze,  also 
heteropolarer  Verbindungen,  zeigen.  Mit  den  schwächer  positiven 
Metallen  dagegen  bildet  er  legierungsartige  Verbindungen,  die  als 
Phosphorbronzen  bekannt  sind. 

Was  die  Verbindungen  höherer  Ordnung  in  BEBZEUüs'scher 
Bezeichnungsweise  ^  anlangt,  so  scheint  es  mir,  als  wenn  auch  hier 
genau  dasselbe  Gesetz  für  ihre  Formeltypen  gelte,  wie  für  die  Ver- 
bindungen 1.  Ordnung.  Dafs  auch  ihr  Zusammenhalt  durch  polare 
Kräfte  bedingt  ist,  dafür  habe  ich  früher,  wie  ich  glaube,  plausible 
Gründe  angeführt  Betrachtet  man  z.  B.  die  Oxysalze  als  bestehend 
aus  einem  basischen  (positivpolaren)  und  einem  sauren  (negativ- 
polaren) Oxyd,  so  fällt  es  in  die  Augen,  dafs  die  Salze,  deren 
Komponenten  in  diesem  Sinne  stark  sind,  nach  einfachen  Verhält- 
nissen konstituiert  sind,  während  die  aus  schwachen  Säuren  und 
Basen  bestehenden  eine  unter  Umständen  aufserordentlich  mannig- 
faltig variable  Zusammensetzung  zeigen.  Man  denke  hierbei  an  die  vielen 
basischen  Salze,  etwa  des  Hg,  Bi,  AI,  Be  oder  die  kondensierten 
Säuren  der  Polyphosphate,  Polyarsenite,  Polyborate,  Polywolframate, 
Polyvanadate  usw. 

Mit  der  Abstufung  der  Polarität  steht  nun  auch  die  Groise 
der  Affinität  der  Elemente  zu  einander  in  einem  empirischen  und 
und  wohl  auch  ursächlichen  Zusammenhang  derart,  dafs  in  hetero- 
polareu  Verbindungen  sehr  starke  Affinitäten  wirken,  während  homöo- 


8.  z.  B.:  Blomstrand,  Chemie  der  Jetztzeit 
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polare  Verbindungen  nur  durch  lockere  Affinitäten  zusammenge- 
halten werden.  Dies  gilt  sowohl  für  die  binären,  als  für  die  Ver- 
bindungen höherer  Ordnung. 

Es  steht  im  Einklänge  mit  den  yon  mir  angenommenen  Ab- 
stufungen in  der  Elektroaffinität,  d.  i.  der  Polarität,  und  deren 
periodischer  Anordnung  im  natürlichen  Elementcnsystem,  wenn 
Tammann  findet: 

„Die  aufeinanderfolgenden  Elemente  einer  natürlichen  Gruppe 
im  engeren  Sinne  bilden  untereinander  keine  Verbindungen",  1.  c.  S. 
115.  Denn  diese  Elemente  sind  homöopolar,  ihre  gegenseitige 
Affinität  also  schwach.  Dafs  sie  vollständig  fehlt,  geht  nämlich 
aus  den  Schmelzdiagramm- Resultaten,  wie  Herr  Tammann  (1.  c.  S.  114) 
selbst  betont,  nicht  notwendig  hervor.  Denn  die  Tammann  sehe 
Methode  konstatiert  die  Existenz  von  Verbindungen  nur  dort,  wo 
solche  in  besonderer  Phase  neben  einer  homogenen  Mischung 
auftreten.  Es  ist  aber  für  das  Auftreten  in  besonderer  Phase  not- 
wendig, dafs  die  betreflfende  Molekelart  der  Verbindung  in  der  homo- 
genen Mischung  eine  so  hohe  Konzentration  erreicht,  dafs  Sättigung 
an  ihr  eintritt  Man  kann  also  aus  dem  Nichtauftreten  besonderer 
Verbindungsphasen  nur  schliefeen,  dafs  bei  vorhandener  Verbin- 
dungsfähigkeit  der  Komponenten  die  Affinitäten  nicht  grofs  genug 
sind,  um  bei  den  erreichbaren  Konzentrationen  der  Komponenten 
Sättigung  und  Abscheidung  in  besonderer  Phase  zu  erreichen. 
Es  ist  mir  wahrscheinlich,  dafs  zwischen  allen  Atomen  der  ver- 
schiedenen Elemente  Affinitäten  von  endlichem  Betrage  bestehen, 
die  nur  oft  zu  schwach  sind,  als  dafs  sie  merkliche  Konzentrationen 
ihrer  Verbindung  hervorbringen  können. 

Diese  Auffassung  scheint  mir  auch  geeignet,  die  Ausnahmen 
des  Tammann  sehen  1.  Satzes  zu  begründen:  trotz  Aufeinanderfolge 
der  Elemente  in  einer  natürlichen  Gruppe  können  nämlich  ihre 
Polaritäten  doch  noch  verschieden  genug  sein,  um  eine  erhebliche 
gegenseitige  Affinität  zu  bedingen.  Dies  trifft  vor  allem,  wie  ich 
früher  (1.  c.  S.  345)  ausgeführt  habe,  auf  die  Angehörigen  der  ersten 
beiden  Horizontalreihen  zu,  zwischen  denen  der  Abfall  der  Elektro- 
affinität  besonders  grofs  ist.  Hiemach  wäre  unter  den  Alkaliele- 
menten auch  die  gröfste  Verbindungsfähigkeit  zwischen  den  auf- 
einanderfolgenden Elementen  Li  und  Na  zu  erwarten.  Die  als 
Ausnahme  des  Tammann  sehen  Satzes  erscheinende  Verbindungs- 
fähigkeit von  Br  mit  J,  sowie  die  von  Gl  mit  Br  und  von  Cd  mit 
Hg   fällt   ebenfalls   unter   die    von  mir  (L  c.  besonders  S.  341)  ent- 
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wickelten    Gesichtspunkte.     Erst   eine   zahlenmäfsige  Kenntnis  der 
Affinitätsgröfsen  wird  natürlich   genauere  Vorhersage   ermöglichcB. 

Auch  der  2.  Satz  von  Tammann,  wonach  irgend  ein  beliebiges 
Element  sich  gegenüber  allen  Mitgliedern  einer  natürlichen  Gruppe 
gleich,  nämlich  entweder  verbindungsfahig  oder  verbindungsunfahig 
erweist,  steht  mit  meiner  Valenztheorie  im  Einklang;  denn  wenn 
die  Verbindungen,  wie  ich  annehme,  durch  polare  Kräfte  zusammen- 
gehalten werden,  so  ist  die  Abstufung  der  Polarität  zwischen  den 
betreflfenden  Elementen  und  der  Gruppe  anderer  Elemente  im  all- 
gemeinen nahezu  gleich  grofs,  da  die  Angehörigen  einer  Gruppe 
einander  in  der  Polarität  nahe  stehen.  Natürlich  sind  die 
Polaritätsunterschiede  niemals  streng  gleich,  und  sie  werden  sich 
verhältnismäfsig  um  so  weniger  unterscheiden,  je  stärker  das  be- 
treflfende  Element  in  seiner  Polarität  von  derjenigen  der  Gruppen- 
mitglieder abweicht,  also  z.  B.  auch,  je  ferner  es  im  natürlichen 
Elementensystem  von  dieser  Gruppe  steht.  Steht  es  ihr  dagegen 
nahe,  so  können  die  Polaritätsunterschiede  zwischen  den  fraglichen 
Elementen  und  einem  Mitglied  der  betrachteten  Gruppe  so  klein 
werden,  dafs  demgegenüber  auch  die  Unterschiede  der  Gruppen- 
mitglieder untereinander  wesentlich  werden. 

Hiernach  wären  dann  auch  folgende  von  Tammann  angefahrte 
Ausnahmen  seines  2.  Satzes  zu  verstehen: 

Ag  und  Cu  geben  mit  Pb  keine  Verbindung,  beide  stehen  auch, 
wie  mein  Diagramm  (1.  c.  S.  367)  zeigt,  dem  Pb  in  ihrer  E3ektro- 
aftinität  ziemlich  nahe.  Au  dagegen,  welches  mit  Pb  Verbindungen 
bildet,  ist  dementsprechend  wesentlich  heteropolarer  (negativer) 
gegenüber  Cu  und  Ag.  Für  den  Unterschied  der  beiden  homoo- 
polaren  Paare  Cu-Sn  und  Cu-Pb  ist  vielleicht  die  geringe  gegen- 
seitige Mischbarkeit  des  letzteren  Paares  verantwortlich,  wodurch 
die  in  chemische  Aktion  tretenden  aktiven  Massen  im  letzteren  Falle 
gegenüber  dem  ersteren  verkleinert  werden.  Die  Verbindungsfahig- 
keit  des  Zn,  Cd  mit  Na  entspricht  der  erheblichen  Heteropolaritat; 
die  mit  Zn,  Cd  mehr  homöopolaren  Elemente  Bi,  Pb,  AI  verbinden 
sich  nicht  mit  beiden,  dagegen  wieder  das  mehr  heteropolare  (n^a- 
tivere)  Sb.  Das  gleiche  gilt  für  die  Kombination  Hg-Tl,  die  erbeb- 
lich heteropolarer  ist  als  Cd-Tl  und  demgemäfs,  im  Unterschiede 
von  letzteren,  gegenseitig  verbindet,  und  analoges  für  Zn,  Cd 
gegenüber  dem  homöopolaren  Sn  einerseits,  und  dem  heteropolaren 
Hg  andererseits.  Ebenso  spricht  in  unserem  Sinne  die  Tabelle 
Tammanns   (1.  c.   S.  119)   über   die  Unterschiede   von   Bi   und  Sb: 
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mit  dem  negativeren  Sb  bilden  die  meisten  Metalle  Verbindungen, 
das  weniger  negative  Bi  ist  nur  den  positivsten  Na  und  Mg  gegen- 
über genügend  heteropolar,  um  sich  mit  ihnen  in  besonderer  Phase 
zu  verbinden  ^  Hiernach  und  wegen  der  EIxistenz  von  Antimoniden 
(H3Sb)  und  Sb-haltigen  Säuren  sollte  in  meinem  Diagramm  (1.  c. 
S.  367]  Bi  wesentlich  höher  als  dort  gezeichnet  über  Sb  stehen. 

Das  Beobachtungsmaterial  von  Tammann  und  seiner  Schule, 
wie  die  analogen  Befunde  anderer  Forscher  auf  diesem  Gebiete, 
die  sich  auf  das  Studium  der  Schmelzdiagramme  stützen,  stellen 
bisher  ziemlich  die  einzigen  exakten  Daten  dar,  auf  Grund  deren 
man  sich  in  gröfserem  Umfang  über  das  Problem  der  Verbin  dungs- 
fahigkeit  der  Elemente  ein  Urteil  bilden  kann.  Da  diese  Daten 
jedoch  sich  gewöhnlich  auf  sehr  hohe  Temperaturen  beziehen,  so 
liefern  sie  uns  wohl  nur  eine  untere  Grenze  für  die  Verbindungs- 
fähigkeit;  denn  es  handelt  sich  hier  nach  meiner  Auffassung  meist 
um  labile  homöopolare  Verbindungen,  deren  Stabilität  bei  hohen 
Temperaturen  geringer  als  bei  niedrigen  sein  dürfte,  und  man  darf 
wohl  annehmen,  dais  auch  die  Elemente,  die,  unter  diesen  ungün- 
stigen Bedingungen  untersucht,  keine  Anzeichen  der  Verbindungs- 
fähigkeit mehr  zeigen,  bei  tieferen  Temperaturen  eine  solche  er- 
kennen lassen  würden.  Ferner  bezieht  sich  das  Beobachtungs- 
material nicht  auf  vergleichbare  Temperaturen,  und  da  die  Temperatur 
nächst  der  chemischen  Natur  der  Elemente  wohl  den  wesentlichsten 
Parameter  der  Affinität  darstellt,  so  muTs  man  auf  weitere  Methoden 
sinnen,  um  über  die  in  homogenen  Mischungen  der  Elemente  exi- 
stierenden Verbindungen  und  ihre  Formeln  Aufschlufs  zu  gewinnen. 
Durch  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  bei  Lösungen,  resp, 
homogenen  Mischungen  ist  dies  Ziel  in  manchen  Fällen  bereits 
erreicht  worden.  Es  verliert  leider  seine  Überzeugungskraft  und 
seine  Handlichkeit,  sobald  die  Komponenten  sich  gleichzeitig  in 
mehreren  Verhältnissen  miteinander  verbinden,  hat  aber  anderseits 
den  Vorteil,  dafs  da,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  nicht  nur  ein  Auf- 
schlufs über  den  Formeltypus  der  Verbindung,  sondern  auch  über 
die  zahlenmälsige  Gröfse  der  Affinität  gewonnen  wird.  Für  die 
Metalle    gehört    hierhin   vor   allem   die    Methode    von    Hebschko- 


*  Anmerkung  bei  der  Korrektur:  Genau  ebenso  verstehe  ich  die  im 
neuesten  Heft  dieser  Zeitschrift  erschienenen  Befunde  von  Petbenko  u.  Voqbl  : 
Ag  und  Au  sind  sehr  homöopolar  mit  Bi,  sie  bilden  keine  Verbindungen, 
heteropolarer  gegen  Sb,  mit  dem  sie  sich  verbinden. 

Z.  ftnorg.  ChMn.    Bd.  50.  22 
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wickelten   Gesichtspunkte.     Erst   eine   zahlenmäfeige  Kenntnis  der 
Affinitätsgröfsen  wird  natürlich   genauere  Vorhersage   ermögliclieD. 

Auch  der  2.  Satz  von  Tammann,  wonach  irgend  ein  beliebiges 
Element  sich  gegenüber  allen  Mitgliedern  einer  natürlichen  Gruppe 
gleich,  nämlich  entweder  verbindungsfähig  oder  verbindungsunfahig 
erweist,  steht  mit  meiner  Valenztheorie  im  Einklang;  denn  wenn 
die  Verbindungen,  wie  ich  annehme,  durch  polare  Kräfte  zusammen- 
gehalten werden,  so  ist  die  Abstufung  der  Polarität  zwischen  den 
betreflFenden  Elementen  und  der  Gruppe  anderer  Elemente  im  all- 
gemeinen nahezu  gleich  grofs,  da  die  Angehörigen  einer  Grappe 
einander  in  der  Polarität  nahe  stehen.  Natürlich  sind  die 
Polaritätsunterschiede  niemals  streng  gleich,  und  sie  werden  sich 
verhältnismäfsig  um  so  weniger  unterscheiden,  je  stärker  das  be- 
treffende Element  in  seiner  Polarität  von  derjenigen  der  Gruppen- 
mitglieder abweicht,  also  z.  B.  auch,  je  ferner  es  im  natürlichen 
Elementensystem  von  dieser  Gruppe  steht.  Steht  es  ihr  dagegen 
nahe,  so  können  die  Polaritätsunterschiede  zwischen  den  fraglichen 
Elementen  und  einem  Mitglied  der  betrachteten  Gruppe  so  klein 
werden,  dafs  demgegenüber  auch  die  Unterschiede  der  Gruppen- 
mitglieder untereinander  wesentlich  werden. 

Hiernach  wären  dann  auch  folgende  von  Tammann  angeführte 
Ausnahmen  seines  2.  Satzes  zu  verstehen: 

Ag  und  Cu  geben  mit  Pb  keine  Verbindung,  beide  stehen  auch, 
wie  mein  Diagramm  (1.  c.  S.  367)  zeigt,  dem  Pb  in  ihrer  E3ektro- 
aftinität  ziemlich  nahe.  Au  dagegen,  welches  mit  Pb  Verbindungen 
bildet,  ist  dementsprechend  wesentlich  heteropolarer  (negativer) 
gegenüber  Cu  und  Ag.  Für  den  Unterschied  der  beiden  homöo- 
polaren Paare  Cu-Sn  und  Cu-Pb  ist  vielleicht  die  geringe  gegen- 
seitige Mischbarkeit  des  letzteren  Paares  verantwortlich,  wodurch 
die  in  chemische  Aktion  tretenden  aktiven  Massen  im  letzteren  Falle 
gegenüber  dem  ersteren  verkleinert  werden.  Die  Verbindungsfahig- 
keit  des  Zn,  Cd  mit  Na  entspricht  der  erheblichen  Heteropolaritat; 
die  mit  Zu,  Cd  mehr  homöopolaren  Elemente  ßi,  Pb,  AI  verbinden 
sich  nicht  mit  beiden,  dagegen  wieder  das  mehr  heteropolare  (n^a- 
tivere)  Sb.  Das  gleiche  gilt  für  die  Kombination  Hg-Tl,  die  erheb- 
lich heteropolarer  ist  als  Cd-Tl  und  demgemäfs,  im  Unterschiede 
von  letzteren,  gegenseitig  verbindet,  und  analoges  für  Zn,  Cd 
gegenüber  dem  homöopolaren  Sn  einerseits,  und  dem  heteropolaren 
Hg  andererseits.  Ebenso  spricht  in  unserem  Sinne  die  Tabelle 
Tammanns   (1.  c.   S.  119)   über   die  Unterschiede   von   Bi   und  Sb: 
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mit  dem  negativeren  Sb  bilden  die  meisten  Metalle  Verbindungen, 
das  weniger  negative  Bi  ist  nur  den  positivsten  Na  und  Mg  gegen- 
über genügend  heteropolar,  um  sich  mit  ihnen  in  besonderer  Phase 
zu  verbinden  ^  Hiemach  und  wegen  der  EIxistenz  von  Antimoniden 
(HgSb)  und  Sb-haltigen  Säuren  sollte  in  meinem  Diagramm  (1.  c. 
S.  367]  Bi  wesentlich  höher  als  dort  gezeichnet  über  Sb  stehen. 

Das  Beobachtungsmaterial  von  Tammann  und  seiner  Schule, 
wie  die  analogen  Befunde  anderer  Forscher  auf  diesem  Gebiete, 
die  sich  auf  das  Studium  der  Schmelzdiagramme  stützen,  stellen 
bisher  ziemlich  die  einzigen  exakten  Daten  dar,  auf  Orund  deren 
man  sich  in  gröfserem  Umfang  über  das  Problem  der  Verbindungs- 
fähigkeit der  Elemente  ein  Urteil  bilden  kann.  Da  diese  Daten 
jedoch  sich  gewöhnlich  auf  sehr  hohe  Temperaturen  beziehen,  so 
liefern  sie  uns  wohl  nur  eine  untere  Grenze  für  die  Verbindungs- 
fähigkeit; denn  es  handelt  sich  hier  nach  meiner  Auffassung  meist 
um  labile  homöopolare  Verbindungen,  deren  Stabilität  bei  hohen 
Temperaturen  geringer  als  bei  niedrigen  sein  dürfte,  und  man  darf 
wohl  annehmen,  dafs  auch  die  Elemente,  die,  unter  diesen  ungün- 
stigen Bedingungen  untersucht,  keine  Anzeichen  der  Verbindungs- 
fähigkeit mehr  zeigen,  bei  tieferen  Temperaturen  eine  solche  er- 
kennen lassen  würden.  Ferner  bezieht  sich  das  Beobachtungs- 
material nicht  auf  vergleichbare  Temperaturen,  und  da  die  Temperatur 
nächst  der  chemischen  Natur  der  Elemente  wohl  den  wesentlichsten 
Parameter  der  Affinität  darstellt,  so  muTs  man  auf  weitere  Methoden 
sinnen,  um  über  die  in  homogenen  Mischungen  der  Elemente  exi- 
stierenden Verbindungen  und  ihre  Formeln  Aufschlufs  zu  gewinnen. 
Durch  Anwendung  des  Massenwirkungsgesetzes  bei  Lösungen,  resp, 
homogenen  Mischungen  ist  dies  Ziel  in  manchen  Fällen  bereits 
erreicht  worden.  Es  verliert  leider  seine  Überzeugungskraft  und 
seine  Handlichkeit,  sobald  die  Komponenten  sich  gleichzeitig  in 
mehreren  Verhältnissen  miteinander  verbinden,  hat  aber  anderseits 
den  Vorteil,  dafs  da,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  nicht  nur  ein  Auf- 
schlufs über  den  Formeltypus  der  Verbindung,  sondern  auch  über 
die  zahlenmäfeige  Gröfse  der  Affinität  gewonnen  wird.  Für  die 
Metalle    gehört    hierhin   vor   allem   die    Methode    von    Hebschko- 


*  Anmerkung  bei  der  Korrektur:  Genau  ebenso  verstehe  ich  die  im 
neuesten  Heft  dieser  Zeitschrift  erschienenen  Befunde  von  Petbenko  u.  Voqel: 
Ag  und  Au  sind  sehr  homöopolar  mit  Bi,  sie  bilden  keine  Verbindungen, 
heteropolarer  gegen  Sb,  mit  dem  sie  sich  verbinden. 

Z.  ftnorg.  ChMn.    Bd.  50.  22 
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WITSCH  \  die  von  ihm  und  anderen  mehrfach  mit  Erfolg  angewandt 
wurde. 

Solange  aber  die  zahlenmäfsige  Gröfse  der  Affinitäten  nicht  in 
weiterem  Umfange  bekannt  ist  und  uns  strengere  Gesetze  ergibt, 
erscheint  meine  Theorie  wohl  brauchbar,  sich  einen  ungefähren 
Anhalt  über  die  Affinitäten  der  Elemente  zueinander  zu  verschaffen. 


^  Zcitwekr.  phys.  Ctiem.  27  (1898),  128. 
Breslau,  JuU  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  22.  Juli  1906. 


Zur  Kenntnis  des  gefällten  basischen  Zinkkarbonats  und 
des  gefällten  Kadmiumkarbonats. 

Von 
Moritz  Kohn. 

In  Fehlings  Handwörterbuch^  findet  sich  die  Angabe,  dafs 
kohlensaures  Zink  Ferrisalze  fällt.  Nach  meinen  Beobachtungen  ist 
das  gefällte,  in  Wasser  aufgeschlemmte,  basische  kohlensaure  Zink 
nicht  nur  imstande,  Ferrisalzlösungen  zu  fällen,  sondern  auch  Alu- 
miniumnitrat- und  Uranylnitratlösungen  werden  in  der  Kälte  voll- 
ständig gefällt.  Bei  Chromnitratlösungen  findet  in  der  Kälte  nur 
eine  partielle  Fällung  statt,  vollständige  Fällung  erfolgt  erst  in  der 
Hitze.  Die  aus  Ghromnitratlösungen  bei  der  Einwirkung  von  basischem 
kohlensauren  Zink  in  der  Hitze  resultierende  Fällung  ist  voluminös 
und  prächtig  grobflockig.  Die  aus  Ferri-,  Chromi-  und  Uranylnitrat- 
lösungen durch  kohlensaures  Zink  in  der  Kälte  entstehenden  Nieder- 
schläge sind  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  frei 
von  Salpetersäure,  hingegen  liefs  sich  in  der  aus  Aluminiumnitrat- 
lösungen entstehenden  Fällung  auch  nach  gründlichem  Auswaschen 
Salpetersäure  nachweisen.  Der  aus  Eisenchloridlösungen  mittels 
basischen  kohlensauren  Zinks  entstehende  Niederschlag  war  nach 
dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  frei  von  Chlor. 

Beim  Eintragen  von  gefälltem  kohlensauren  Zink  in  eine  kochende 
konzentrierte  Urauylnitratlösung  geht  das  Zinksalz  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwickelung   in  Lösung   und  gleichzeitig  scheidet  sich 

*  2,  1123. 

22» 
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ein  schwerer,  gelber,  pulveriger  Niederschlag  aus.  Ich  vermutete, 
dafs  diese  Fällung  ein  Zinkuranat  dargestellt.  Doch  zeigte  die 
Untersuchung,  dafs  nur  ein  durch  Zinkoxyd  verunreinigtes  üran- 
säurehydrat  vorliegt. 

35  g  Dranylnitrat  werden  in  50  ccm  Wasser  gelöst,  und  in  die 
kochende  Lösung  in  Wasser  aufgeschlemmtes  basisches  Zinkkarbonat 
in  kleinen  Anteilen  eingetragen. 

Das  Karbonat  geht  unter  Kohledioxydentwickelung  in  Lösung 
und  gleichzeitig  scheidet  sich  der  erwähnte  Niederschlag  aus.  Man 
mufs  Sorge  tragen,  dafs  das  Urany Initrat  im  Verhältnis  zum  Zink- 
salz in  grofsem  Überschufse  vorhanden  ist,  was  daran  kenntlich  ist, 
dafs  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Lösung  intensiv  gelb  ge- 
färbt bleibt  Das  ursprüngliche  Volum  der  Lösung  war  schliefslich 
auf  120  ccm  angewachsen.  Der  Niederschlag  wurde  abgesaugt,  mit 
Wasser  gründlich  ausgewaschen  und  dann  das  Wasser  durch  Alkohol 
ersetzt.     Die  lufttrockene  Fällung  wurde  analysiert 

L  0.5508  g    Substanz    gaben    beim     vorsichtigen    Erhitzen^ 
0.0576  g  Wasser  ab. 

II.  0.4889  g  Substanz  gaben  0.0512  g  Wasser  ab. 
m.  3.4512  g  Substanz  lieferten  0.0503  g  Zinkoxyd.* 
IV.  3.2749  g  Substanz  lieferten  0.0477  g  Zinkoxyi 


In  100  Teilen: 


Oefunden 


L         U.        ILL      IV. 
H,0     10.45     10.47      —        — 
Zn        —  —        1.17     1.17- 

Der  Zinkgehalt  ist  somit  aufserordentlich  gering. 

^  Das  Erhitzen  erfolgte  derart,  dafs  der  Boden  des  Porzellan tiegels  eben 
rotglühend  wurde. 

*  Die  Zinkbestimmung  wurde  in  der  Weise  vorgenommen,  dais  die  Sub- 
stanz in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  wurde.  Zn  der  Losung  wurde  dann 
Ammoniak  gegeben,  der  Niederschlag  in  Essigsäure  gelöst  und  in  die  mit 
Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  H,S  eingeleitet  Das  Schwefelzink  wurde  durch 
kräftiges  Glühen  bei  Luftzutritt  in  ZnO  übergeführt.  (Gibbs  und  Perkdis, 
Zeitschr.  analyt,  Chetn.  3,  334  und  Classen,  Spezielle  Methoden  der  analjrt 
Chemie,  Bd.  1,  S.  331.)  Das  Uransäurehydrat  enthielt  aufser  Zinkozyd  auch 
eine  Spur  Kohlensäure.  Der  UraugehalC  wurde  zu  71.30%  sowie  xu  7L52% 
bezogen  auf  die  wasserhaltige  Substanz,  gefunden. 
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Das  in  Wasser  aufgeschlemmte  gefällte  Kadmiunikarbonat  ver- 
hält sich  dem  basischen  kohlensauren  Zink  insofern  ähnlich,  als  es 
Eisenchlorid-  wie  auch  Eisennitratlösungen  in  der  Kälte  vollständig 
fallt,  und  die  Fällungen  nach  dem  gründlichen  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  frei  sind  von  Chlor  bzw.  Salpetersäure. 

Hingegen  vermag  das  kohlensaure  Kadmium  auf  Chromnitrat-, 
üranylnitrat- ,  sowie  Aluminiumnitratlösungen  in  der  Kälte  nur  in 
sehr  geringem  Grade  fällend  einzuwirken. 

Wteriy  üniversitätalaboratarium  des  Prof.  Ad,  Lieben^  im  Juli  1906, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Jnli  1906. 


Notiz  über  das  beständige  Kupferhydroxyd  und  das 
basische  Salz  7CuO.2SO3.5H2O  (Brochantit). 

Von 
J.  Habebmann. 

Die  Darstellung  ,^eines  sich  nicht  leicht  zersetzenden  Kupfer- 
oxydhydrats^'  ist  zuerst  von  Böttgeb^  angegeben  worden.  Mit  Rück- 
sicht auf  die  nicht  einfachen  Verhältnisse,  welche  bei  der  Zersetzung 
des  Eupferoxydhydrats  infolge  Abspaltung  von  locker  gebundenem 
Hydratwasser  obwalten ,  scheint  es  nicht  ohne  Interesse,  nebst  der 
exakten  Darstellungsweise  die  Zusammensetzung  des  Böttgeb  sehen 
Hydrats  anzugeben.  Die  Darstellung  des  beständigen  Eupferoxyd- 
hydrats erfolgt  am  einfachsten  in  der  Art,  dafs  das  basische  Kupfer- 
salz* 7Cu0.2SO,.6H30  mit  10  7oiger  Ealilauge  durch  KT  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  digeriert  wird,  wobei  das  grünlich  gefärbte 
basische  Salz  einen  tiefblauen  Farbenton  annimmt  Nach  dem 
nötigen  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  wird  über  der  Pumpe 
scharf  abgesaugt,  mit  Alkohol  und  Äther  nachgewaschen  und  das 
erhaltene  Produkt  bei  100®  C  getrocknet.  Das  Verdrängen  des 
Waschwassers  ist  nicht  aufser  acht  zu  lassen,  da  sich  das  noch 
feuchte  Produkt  im  Trockenschranke  alsbald  zersetzt.  Im  getrock- 
neten Zustande  weist  dieses  Eupferoxydhydrat  eine  hellblaugrüne 
Farbe  auf.  Zur  EIrmittelung  seiner  Zusammensetzung  wurde  einer- 
seits das  Kupfer  in  salpetersaurer  Lösung  elektrolytisch  abgeschieden 
und  andererseits  der  Wassergehalt  durch  Erhitzen  auf  180®  C  bis 
zur  Gewichtskonstanz  bestimmt.  Ein  Erhitzen  des  Hydrats  über 
oflFenem  Feuer  behufs  Wasserbestimmung  lieferte  stets  viel  zu  hohe 
Resultate,  während  in  der  gesinterten  Masse  von  Knpferoxyd  Stelleu 


*  Jahrbach    des    physikal.  Vereins  zu  Frankfiirt  a/M.  1856/57,  S.  28  und 
Jowm,  prakt,  Chem.  73,  491. 

'  Habebmanh,  Monatshefte  f,  Okemie  5,  482. 
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von  brännUchroter  Farbe  zu  erkennen  waren.  Die  Analyse  liefert 
den  Beweis,  dafs  diesem  Eupferoxydhydrat  einfach  die  Formel 
Cu(OH)j  zukommt. 

Analysenresultate: 

CuO  H,0 

80.76  7o  18.44  7o 

80.77%  18.35  7o 

Für  Cu(OH),  berechnet:  81.55 7^  CuO  und  18.45 7oH,0, 

Im  Anhange  an  die  vorstehende  Notiz  sei  eine  höchst  einüache  Dar- 
stellungsweise des  basischen  Salzes  von  der  Formel  7Cu0.2S03.5H,0 
angegeben,  das  sich  natürlich  als  Brochantit  vorfindet  ^  5  g  kristal- 
lisiertes Eupfersulfat  werden  in  200  ccm  Wasser  gelöst,  und  die 
Lösung  mit  50  ccm  2  n.  Natronlauge  versetzt  Hierbei  ist  die  Fällung 
eine  unvollständige,  wodurch  einer  allmählichen  Zersetzung  des 
Niederschlages  in  alkalischer  Flüssigkeit  vorgebeugt  wird.  Das  hell- 
grüne Produkt  wird  mit  kaltem  Wasser  und  schliefslich  mit  Alkohol 
und  Äther  gewaschen.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  C  hat  es  eine 
bläulichgrüne  Farbe.  Die  Analyse  wurde  derart  durchgeführt,  dafs 
das  Kupfer  in  salpetersaurer  Lösung  elektrolytisch  gefällt,  und  im 
Filtrate  die  Schwefelsäure  als  BaSO^  bestimmt  wurde. 

Die  Analyse  ergab: 

CttO  SO3  H3O 

68.89  7^  19.72  7o  11.39  7^ 

68.96  7o  19.55  7o  11-49  7^ 

Für  7Cu0.2SO,  berechnet: 

CuO  SO3  H,0 

69.01 7o  19.83  7^  11.16  7o 

Die  Versuche  und  Analysen  sind  von  Herrn  Dr.  R.  Ehbenfrld 
ausgeführt  worden,  wofür  ich  ihm  meinen  besten  Dank  sage. 


^  Dammes,  Handbuch  der  anorgan.  Chemie  H^y  S.  701.  —  Gmelin-Kraüt, 
Handbach  der  anorgan.  Chemde  III,  8.  627. 

Brunn,  Labor,  f,  aügem.  analyt  Chemie,  deuteehe  teekn,  Hochschule, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  4.  Juli  1906. 


Die  Darstellung  von  Molybdänsäuredihydrat 

Von 

AüTHüB  Rosenheim. 

(Berichtigung.) 

In  die  vor  mehreren  Jahren  von  mir  und  J.  Davidsohn  ^  sei- 
öffentlichte  Vorschrift  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  hat  sich} 
wie  ich  bei  Wiederholung  unserer  Versuche  erst  jetzt  entdecke,  in- 
folge eines  Rechenfehlers  eine  falsche  Angabe  eingeschlichen,  welche 
die  ganze  Beschreibung  entwertet.  Die  anzuwendende  Salpeterlösoiig 
mufs  nämlich  29 — SO^j^ig  (nicht  wie  angegeben  20^/^ ig)  sein.^  Man 
erhält  die  besten  stets  gleichen  Ausbeuten,  wenn  mau  mit  folgenden 
Mengenverhältnissen  arbeitet 

Ein  Liter  einer  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumparamolybdat 
(150  g  käufliches  Salz  im  Liter)  wird  bei  Zimmertemperatur  in  ein 
Liter  einer  29 — SO^oig©^  Salpetersäure  (300  ccm  konzentrierter  kauf- 
liche HNO3  1.42  zum  Liter  verdtlnnt)  unter  starkem  Umrühren  ein- 
getragen. In  der  klaren  Lösung  werden  200  g  festes  Ammonium- 
nitrat gelöst  und  einige  Körnchen  Molybdänsäuredihydrat  eingeimpft 
Nach  8 — lOtägigem  Stehen  der  Lösung  bei  Zimmertemperatur  hat 
sich  das  Molybdänsäuredihydrat  in  fast  theoretischer  Ausbeute  ab- 
geschieden; es  wird  durch  mehrtägiges  Dekantieren  mit  Eiswasser 
ausgewaschen. 

Es  ist  unbedingt  notwendig,  dafs  die  Molybdatlösung  in  die 
Salpetersäure  eingetragen  wird;  bei  umgekehrtem  Verfahren  scheiden 
sich  sofort  unlösliche  sehr  saure  Ammoniumpolymolybdate  ab. 

»  Z.  anorg.  Cliem.  37  (1903),  315. 

'  Bei  Anwendung  20%iger  Salpetersäure  scheidet  sich  gar  kein  Moljb 
dänsäuredihydrat,  sondern  nur  Ammoniumpolymolybdate  ab. 

Berlin  N,  WissensehafÜieh-ehem.  Laboratorium,  24.  Jtäi  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Juli  1906. 


über  anodische  Oxydbildung  und  Passivität 

Von 
Erich  Müller  und  Fritz  Spitzer. 

Bei  den  von  uns^  vor  noch  nicht  langer  Zeit  mitgeteilten 
Untersuchungen  über  die  elektrolytische  Oxydation  des  Ammoniaks 
in  ätzalkalischer  Lösung  wurde  beobachtet,  dafs  gleichzeitig  mit  der 
wesentlichen  Änderung,  welche  der  Verlauf  des  Anodenvorganges  an 
Platin-  oder  Eisenelektroden  bei  Zusatz  gewisser  Metallsalze  erfahr, 
in  mehreren  Fällen  die  Entstehung  von  Metalloxyden  an  der  Anode 
Hand  in  Hand  ging. 

Der  Wunsch,  zu  ermitteln,  ob  und  wie  weit  diese  Oxydbildung 
mit  der  erwähnten  Änderung  im  Anodenvorgang  ursächlich  zu- 
sammenhing, führte  dann  zu  einem  eingehenden  Studium  des  Ver- 
haltens von  Platinanoden,  die  mit  Metalloxyden  überzogen  waren, 
bei  der  in  Rede  stehenden  elektrolytischen  Oxydation  des  Ammo- 
niaks. 

Für  die  Herstellung  derartiger  Oxydanoden  in  einer  für  unsere 
Zwecke  geeigneten  Form  konnten  teils  die  von  verschiedenen 
Forschem  angegebenen  Vorschriften  benutzt  werden,  teils  waren  wir 
gezwungen,  eigene  Methoden  ausfindig  zu  machen.  Von  den  letzteren 
wird  der  erste  Teil  dieser  Mitteilung  handeln. 

Eän  Überblick  über  die  nunmehr  bekannten  Methoden  der  auo- 
dischen  Oxydbildung  läfst  eine  Klassifikation  derselben  zu,  mit  der 
sich  der  zweite  Teil  befafst  und  schliefslich  werden  im  dritten  Teil 
aus  dem  Verhalten  gewisser  Oxydanoden  Schlüsse  auf  die  Ursache 
der  Passivität  ihrer  zugehörigen  Metalle  gezogen. 

»  Zeitsekr.  f.  Elehtrochem.  11  (1905),  917  flF. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  50.  23 
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I.  Eigene  Methoden  zur  anodischen  Erzeugung  von  Metalloxyden. 

1.  Knpferoxyd. 

Bei  der  Elektrolyse  stark  alkalischer  kapfersalzhaltiger  Ammo- 
niaklösangen  überzieht  sich  eine  Platin-  oder  Eisenanode  mit  einem 
schwarzen  Überzug.  Wir  waren  ursprünglich  geneigt,  denselben  f&r 
ein  Superoxyd  des  Kupfers  zu  halten.  Die  quantitative  Unter- 
suchung^ hat  aber  gezeigt,  dafs  es  sich  im  wesentlichen  um  ein 
wasserhaltiges  Oxyd  des  zweiwertigen  Kupfers  handelt,  welches  nnr 
ganz  geringe  Mengen  eines  Superoxyds  einschliefst,  das  aus  Salz- 
säure Chlor  in  Freiheit  zu  setzen  vermag. 

Die  genauere  Analyse  ergab  für  das  Oxyd  folgende  Zusammen- 
setzung: 

95.52  7o  CuO 
4.24  7,  H3O 

0.50  7o  höher  gebundener  Sauerstoff 
100.26  7o. 

Während  bei  fiast  sämtlichen  bekannten  anodischen  Oxyd- 
bildungen das  abgeschiedene  Oxyd  einer  höheren  Wertigkeitsstafe 
entspricht,  als  sie  dem  in  Lösung  befindlichen  Metallsalz  zukommt, 
haben  wir  hier  beim  Kupfer  also  von  vornherein  zweiwertiges  Metall 
in  Lösung  gehabt  und  auch  das  Oxyd  des  zweiwertigen  Kupfers 
auf  der  Anode  gefällt.  Dessen  Entstehung  findet  in  folgender  Weise 
eine  Erklärung: 

In  der  ammoniakalischen  Kupfersalzlösnng  besteht  folgendes 
Gleichgewicht 

a)    Cu(NH3r:,  ^_^  Cu-'  +  xNH,. 

Die  Konzentration  der  Kupriionen  ist  im  Elektrolyten  so  klein, 
d.  h.  die  Komplexität  des  Kupferammoniakions  so  grofs,  dafs  trotz 
der  hohen  OH' -  Konzentration  (die  Lösungen  waren  1.5 — 3  n.  an 
freier  Natronlauge)  das  Löslichkeitsprodukt  des  Kupferhydroxyds 
nicht  überschritten  wird,  d.  h.  dafs  keine  Ausfällung  dieses  Hydrats 
stattfindet. 

Das  Gleichgewicht  a)  wird  aber  zugunsten  der  Cu"-Konzentration 
verschoben,  sobald  eine  Abnahme  der  NH,  -  Konzentration  eintritt 
Dies  ist  nun  der  Fall  in  unmittelbarer  Nähe  der  Anode,  da  hier 
während    der  Elektrolyse   eine   kräftige  Oxydation    des  Ammoniaks 

»  Siehe  Zeitschr.  f.  Ch,  u.  Industrie  der  Kolloide  1  (1906),  44. 
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sich  vollzieht  (wesentlich  zuNO'g;  nebenher  zu  NO'j  und  N,).  Hier 
wird  also  die  Cu**- Konzentration  ansteigen  müssen,  da  die  bei  der 
Oxydation  des  NH,  entstehenden  StoflPe  keine  Komplexbildner  sind, 
und  bei  genügender  OH'-Konzentration  und  hinreichendem  Umfang 
der  NH3-Oxydation  wird  das  Löslichkeitsprodukt  des  Kuprihydroxyds 
überschritten. 

Nach  diesen  Erwägungen  wäre  zu  erwarten  gewesen,  dafs  an 
der  Anode  das  blaue  Kupferhydroxyd  entstände,  welches  ja  be* 
kanntlich  aus  Kuprisalzlösungen  durch  Alkalilauge  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fällt.  Tatsächlich  sieht  man  nun  aber  ein 
wasserärmeres  schwarzes  Oxyd  sich  bilden,  so  dafs  gleichzeitig  mit 
der  Ausfällung  ein  Austrocknungsprozefs  stattgefunden  haben  mufs. 

Es  zeigte  sich  denn  auch,  dafs  blaues,  auf  chemischem  Wege 
durch  einen  Überschufs  von  Natronlauge  aus  Kuprisalzlösungen  her- 
gestelltes Kupferhydroxyd,  wenn  es  in  einer  vom  elektrischen  Strom 
durchäossenen  Natronlauge  suspendiert  sich  befindet,  an  der  Anode 
in  ein  wasserärmeres  schwarzes  Oxyd  umgewandelt  wird,  welches  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  oben  beschriebenen  nahe  kommt,  das 
man  bei  der  Elektrolyse  ätzalkalischer,  ammoniakalischer  Kupfer- 
salzlösungen bekommt,  während  es  in  der  gleichen  Zeit  ohne  Strom 
keine  Farbenänderung  erleidet. 

Der  Strom  vermag  also,  jedenfalls  durch  elektrische  Endosmose, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  blauen  Hydroxyd  an  der  Anode 
Wasser  bis  zu  einem  Betrage  zu  entziehen,  dafs  ein  Oxyd  entsteht, 
welches  weit  weniger  Wasser  enthält,  als  dem  normalen  Hydroxyd 
zukommen  würde.  Es  wird  derselbe  Effekt  erreicht,  wie  beim  Er- 
hitzen des  blauen  Hydroxyds  oder  wie  beim  Behandeln  desselben 
mit  Salzlösungen  in  der  Kälte.  Auch  die  Wirkung  der  letzteren 
wird  ja  von  Spring  und  Lucion  ^,  und  wohl  mit  Recht,  auf  osmo- 
tische Erscheinungen  zurückgeführt. 

Es  entsteht  die  Frage,  ob  es  sich  bei  dieser  Entwässerung  nur 
um  eine  Entziehung  von  adsorbiertem  Wasser  oder  von  chemisch 
gebundenem  handelt.  Van  Bemmelen^  hat  erwiesen,  dafs  die  aus 
Kuprisalzlösungen  durch  Hydroxylionen  entstehende  blaue  Ver- 
bindung keine  chemische,  sondern  eine  Adsorptionsverbindung  des 
Kupferoxyds  mit  Wasser  darstellt;  deshalb  wird  man  auch  bei  den 
oben  mitgeteilten  Versuchen  nur  von  einer  Entziehung  von  Adsorp- 


^  Spbino  und  Lucion,  Z,  anorg,  Chem,  2  (1892),  209. 
'  V.  Bbhmelen,  Z,  anorg,  Chem.  5  (1894),  466. 
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tionswasser  reden  können.  Nun  liefs  sich  allerdings  durch  weitere 
Versuche  feststellen,  dafs  auch  das  sogenannte  kristallinische  blaue 
Kupferhydroxyd,  das  wir  nach  den  Angaben  von  v.  Bsmhelen  her- 
stellten und  welches  dieser  als  eine  chemische  Verbindung  Ton 
Kupferoxyd  mit  Wasser  anspricht  (1.  c.  S.  481),  in  2  n.-Natronlauge 
suspendiert,  gleichfalls  durch  den  Strom  entwässert  wird,  (obgleich 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser  sich  nicht  ändert]  —  gegenüber  der 
Entwässerung  des  kolloidalen  Hydroxyds  bedarf  es  nur  hier  der  drei- 
fachen Zeit  — :  ob  man  aber  infolgedessen  in  diesem  Falle  Yon 
einer  durch  elektrische  Endosmose  bewirkten  Entziehung  chemisch 
gebundenen  Wassers  reden  darf,  erscheint  uns  trotzdem  zweifel- 
haft; denkbar  wäre  es  jedenfalls  auch^  dafs  das  chemische  Hydrat 
mit  der  Zeit  in  eine  Adsorptionsverbindung  übergeht,  oder  dafs 
primär  ein  unbeständiges  Superoxyd  entsteht,  welches  sich  sekundär 
in  das  stabilere  wasserarme  Oxyd  umwandelt  (s.  weiter  unten),  was 
durch  die  im  Oxyd  nachgewiesenen  kleinen  Mengen  von  Superoxyd 
nahegelegt  wird. 

Eine  solche  über  das  Superoxyd  erfolgende  Oxydbildung  ist 
natürlich  auch  bei  der  Elektrolyse  des  in  Natronlauge  suspendierten 
kolloidalen  Kuprioxydhydrats  denkbar,  denn  Kupfersuperoxyd,  welches 
wir  unter  besonderen  Verhältnissen  durch  Elektrolyse  erzeugen 
konnten,  erweist  sich  als  ein  aufserordentlich  unbeständiger  und 
reaktionsfähiger  Stoff.  Es  ist  nur  in  Berührung  mit  starker  Alkali- 
lauge einige  Zeit  beständig  und  zerfällt  beim  Verdünnen  der  letzteren 
in  Kupferoxyd  und  Sauerstoff.     Ammoniak  oxydiert  es  zu  Nitrit^ 

Indessen  möchten  wir,  schon  wegen  der  gröfseren  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  die  Entwässerung  des  kolloidalen  Hydroxyds  er- 
folgt, der  oben  angegebenen  Deutung  für  die  Entstehung  des  Oxyds 
den  Vorzug  geben,  weil  ja  auch  durch  Salzlösungen  das  kolloidale 
Hydroxyd  endosmotisch  entwässert  werden  kann. 

Auf  die  Tatsache,  „dafs  da,  wo  man  an  einer  Elektrode  primär 
die  elektrolytische  Entstehung  von  Hydroxyden  erwartet,  Oxyde  sich 
bilden"  ist  schon  von  Foerstek^  hingewiesen  worden.  Auch  er  ist 
der  Ansicht,  „dafs  elektroendosmotische  Wirkungen  stattfinden,  über 
die  wir  noch  sehr  wenig  unterrichtet  sind*'. 

Eine  durch  elektrische  Endosmose  bewirkte  Austrocknung  von 
Hydroxydpasten  an  der  Anode  wurde  schon  von  F.  FiscEreB*  beim 

'  Das  Nähere  hierüber  wird  au  anderer  Stelle  mitgeteilt  werden« 
«  F.  FoKBSTEB,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11  (1905),  949. 
*  F.  Fischer,  Zeitschr,  f,  Elektrochem.  10  (1904),  877. 
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Aluminiumhydroxyd  und  von  Bababovsky  ^  beim  Magnesiumhydroxyd 
beobachtet,  doch  machen  diese  keine  Angaben  darüber,  ob  die  ent- 
stehenden Stofife  weniger  Wasser  enthalten,  als  den  normalen  Hydraten 
A1(0H)3  resp.  Mg(0H)2  entspricht.  Beim  Kupfer  scheint  daher  der 
erste  Fall  vorzuliegen,  dafs  durch  elektrische  Endosmose  eine  so 
weitgehende  Entwässerung  beobachtet  wird. 

Die  Tatsache,  dafs  das  bei  der  Elektrolyse  der  komplexen 
alkalischen  Eupferammoniaklösung  entstehende  Oxyd  fest  auf  der 
Anode  haftet,  schreiben  wir  dem  umstand  zu,  dafs  mit  der  Dehydra- 
tisierung  gleichzeitig  ein  Anpressen  Hand  in  Hand  geht. 

Bemerkt  sei  noch,  dafs  die  Struktur  des  Kupferoxyds  an  der 
Anode  mit  andauernder  Elektrolyse  eine  Änderung  derart  erfährt, 
dafs  das  anfänglich  sammetartige  GefQge  in  ein  blätteriges  übergeht. 

Die  geäufserte  Vorstellung  über  die  Anpressung  verlangt 
natürlich,  dafs  das  Oxyd  unter  dem  Einflufs  eines  Potentialgefälles 
nach  der  Anode  wandert.  Das  ist  denn  auch  nach  den  Angaben 
von  Pebbin*  in  alkalischen  Lösungen  der  Fall. 

Ebenso  wie  aus  alkalischen  Kupferammoniaklösungen  läfst  sich 
auch  aus  alkalischen  Kupfertartratlösungen  (Fehling  scher  Lösung) 
Kupferoxyd  an  Platinanoden  abscheiden,  was  in  entsprechender 
Weise  auf  die  anodische  Oxydation  der  komplexbildenden  Weinsäure 
zurückzuführen  ist. 

In  den  beiden  besprochenen  Fällen  tritt,  wie  bereits  erwähnt^ 
keine  Wertigkeitsänderung  des  Kupfers  bei  der  Oxydbildung  ein. 
Man  kann  aber  auch  mit  Wertigkeitsänderung  bei  der  EHektrolyse 
alkalischer  Kuprokomplexsalzlösungen  anodisch  Kuprioxyd  erhalten, 
wie  es  der  eine^  von  uns  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Kalium- 
kuprocyanidlösungen  beobachtete.  So  konnten  wir  auch  in  alkalischen 
Lösungen  des  Kuprothiosulfats  bei  Stromflufs  auf  Platinanoden  einen 
schwarzen  Belag  erhalten. 

Es  ist  selbstverständlich,  dafs  für  die  Herstellung  des  Oxyds 
bestimmte  Bedingungen  in  bezug  auf  die  Konzentration  der  Hydroxyl- 
ionen  und  des  Komplexbildners  einerseits,  die  Stromdichte  anderer- 
seits eingehalten  werden  müssen. 

Mit  der  näheren  Feststellung  dieser  Verhältnisse  haben  wir  uns 
bislang  nicht  beschäftigt. 


»  Babarovsky,  Zeitschr,  f,  EUktrochem.  11  (1905),  465. 

«  Pbrbiw,  Compt.  rend.  186  (1903),  1441. 

»  F.  Spitzer,  ZeiUchr.  /l  Elekirochem.  11  (1905),  407. 
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2.  Oxyde  des  Silbers,  Nickels  und  Kobalts. 

Von  diesen  Metallen  lassen  sich  ähnlich  wie  beim  Kupfer  die 
Oxyde  aus  den  alkalischen  Lösungen  ihrer  stark  komplexen  Salze 
abscheiden.  Die  Entstehung  von  Silberoxyd  aus  den  alkalischen 
Lösungen  des  Ammoniakkomplexes  haben  wir  schon  an  anderem 
Ort  beschrieben.^  Silberoxydbildung  wurde  femer  in  alkalischen 
Cyanid-  und  Thiosulfatlösungen  beobachtet. 

Nickel-  und  Eobaltoxyd  erhielt  schon  Wernicke'  aus  den  alka- 
lischen Lösungen  der  komplexen  weinsauren  Salze.  Hüttneb^ 
konnte  auf  diesem  Wege  nur  geringe  Mengen  von  Eobaltoxyd, 
Zedner*  nur  wenig  Nickeloxyd  erhalten,  wahrscheinlich  weil  die 
Alkalitat  ihrer  Lösungen  nicht  genügend  gi'ofs  oder  ein  Überschufs 
an  Weinsäure  vorhanden  war.  Wir  erhielten  schöne  Überzüge  ans 
folgenden  Lösungen: 

1.  Losung:  2  molar  an  NaOH,  0.2  molar  an  Kaliamtartrat,  0.08  molar  an 
Nickelsulfat 

2.  Lösung:  2  molar  an  NaOH.  0.1  molar  an  Kaliumtartrat,  0.05  molar  an 
Kobaltsulfat 

Nickeloxyd  fällt  auch  bei  der  EHektrolyse  alkalisch  ammoniaka- 
lischer  Nickelsalzlösungen  (durch  den  Alkaligehalt  wird  allerdings  schon 
ohne  Strom  der  gröfste  Teil  des  Nickelsalzes  als  Hydroxydul  ausgeschie- 
den, so  dafs  der  Elektrolyt  nur  wenig  Nickel  enthält)  ^  ferner  aus  den 
alkalischen  Lösungen  des  Nickelcyankaliums  (z.  B.  aus  einer  Lösung: 
2  molar  an  NaOH,  0.05  molar  an  NiSO^,  l^^ig  an  KCN). 

Von  Wichtigkeit  war  es,  zu  untersuchen,  ob  man  auch  ans 
Komplexsalzlösungen  des  dreiwertigen  Kobalts  das  Oxyd  des  drei- 
wertigen Metalles  —  also  ohne  Wertigkeitsänderung  —  erhalten 
kann  was  uns  auch  gelungen  ist. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Kobalticyankaliums  erhält  man  bei  ge- 
nügend hoher  Alkalikonzentration  einen  Anodenbeschlag,  der  aller- 
dings sehr  dünn  ausfällt. 

Lösungen   des   Kobaltikaliumoxalats®   sind    neben    viel    Alkali 

>  Zeitsehr.  f,  EUktrochem.  11  (1905),  924. 
'  Wernicke,  Pogg.  Ann,  141  (1870),  120. 
»  HüTTNBB,  Z,  anorg,  Chem.  27  (1901),  121. 

*  Zedneb,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem,  11,  810  ff. 

*  Vergl.  Zeitsehr,  f,  Elektrochem,  11  (1905),  924. 

®  CoPAüx,  Ann.  chim.  phys.  [8]  6  (1905),  508.  —  Durbamt,  Proe.  Ckem. 
Soe.  21  (1905),  257.  —  Benedict,  Joum.  Am.  Chem.  Soc.  28  (1906),  171. 
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nicht  beständig;  indem  Oxyd  ausfällt;  es  konnten  aber  auch  bei 
niäfsigem  Alkalizusatz  Anodenbeschläge  bei  der  Elektrolyse  erhalten 
werden. 

Setzt  man  zu  der  grünen  Ealiumkobaltioxalatlösung  weinsaures 
Alkali,  so  erhält  man  eine  ebenfalls  grüne  Lösung^  in  der  aber  die 
Kobaltiionenkonzentration  viel  geringer  ist,  als  in  der  ursprünglichen, 
so  dafs  man  ohne  weiteres  grofse  Alkalimengen  zusetzen  darf,  ohne 
dafs  eine  Fällung  von  Oxyd  eintritt.  Aus  solchen  alkalischen, 
jedenfalls  Kaliumkobaltitartrat  enthaltenden  Lösungen  konnten  bei 
der  Elektrolyse  sehr  schöne  Oxydbeschläge  auf  der  Anode  erhalten 
werden. 

3.  Oxyde  des  Eisens  und  Aluminiums. 

Aus  stark  alkalischen  Ferritartratlösungen  lassen  sich  auf  der 
Anode  dünne  Überzüge  von  rostroter  Farbe  erzeugen.  Eine  nähere 
Untersuchung  dieses  Oxyds  verbot  sich  aus  dem  Grunde,  weil  die 
erhaltenen  Mengen  zu  gering  waren. 

Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  alkalischer  Ammoniak- 
lösungen an  Platinanoden  hatten  wir  seinerzeit^  die  Ausbildung 
eines  Tonerdeüberzuges  auf  der  Anode  beobachtet  Die  Tonerde 
stammte  aus  der  Substanz  des  Diaphragmas.  Besagter  Überzug 
bildete  sich  gewöhnlich  erst  in  einem  Stadium  der  Elektrolyse,  in 
dem  die  Anodenlösung  durch  Auswanderung  von  Alkali  stark  ver- 
armt war. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Aluminatlösungen  kann  man,  wie  ab- 
sichtlich angestellte  Versuche  gezeigt  haben,  die  Anode  mit  einem 
ganz  ähnlichen  Tonerdeüberzug  belegen. 

Die  Oxydbildung  ist  daher  in  beiden  Fällen  dem  (Jmstande  zu- 
zuschreiben, dafs  die  Tonerde  amphoteren  Charakter  hat  (s.  S.  339). 


II.  Klassifikation  der  anodischen  Oxydbildung. 

Auf  Grund  unseres  eigenen  sowie  des  umfangreichen  älteren 
Beobachtungsmateriales,  auf  das  gelegentlich  verwiesen  werden  wird, 
lassen  sich  folgende  allgemeine  Gesichtspunkte  für  die  anodische 
Oxydbildung  aufstellen. 

Man   kann   sie  stets  darauf  zurückführen,  dafs  primär  in  un- 

*  Zeitschr,  f.  Ekktrochem,  11  (1905),  919. 
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mittelbarer  Nähe  der  Anode  die  dem  Oxyd  in  der  Wertigkeit  ent- 
sprechenden Metallionen  in  8o  hoher  Konzentration  auftreten,  dais 
für  das  Hydroxjd  das  Löslichkeitsprodukt  überschritten  ist,  die 
Metallionen  also  mit  den  Hydroxylionen  zu  schwer  löslichem  kolloi- 
dalen Hydroxyd  zusammentreten. 

In  dieser  Hinsicht  schliefsen  wir  uns  einer  schon  Tor  längerer 
Zeit  ausgesprochenen  Ansicht  von  F.  Foerster^  an. 

Zugleich  tritt,  falls  das  Hydroxyd  nicht  an  und  f&r  sich  in 
Oxyd  und  Wasser  zerfällt,  elektroendosmotische  Austrocknung  in 
mehr  oder  minder  starkem  Mafse  in  Erscheinung. 

Wir  sind  geneigt,  der  EUektroosmose  bei  der  anodischen  Oxyd- 
bildung eine  gröfsere  Bedeutung  beizumessen,  als  dies  gemeinhin 
geschieht  Mit  der  Entwässerung  vermag  sie  unter  Umständen 
eine  Anpressung  der  Oxyde  herbeizuführen,  welche  deren  häufig 
zu  beobachtendes  Festhaften  auf  der  Anode  verständlich  er- 
scheinen läfst. 

Da  es  sich  nach  dieser  Annahme  an  der  Anode  um  eine  Reaktion 
zwischen  Hydroxyl-  und  Metallionen  handelt  und  dabei  auch  unter  um- 
ständen andere  Anionen  gegenwärtig  sind,  so  ist  es  auch  möglich,  dafs 
unter  gewissen  Verhältnissen  nicht  die  reinen  Oxyde,  sondern  basische 
Salze  entstehen,  genau  so,  wie  dies  der  Fall  sein  kann,  wenn  man 
Metallsalzlösungen  rein  chemisch  durch  Ätzlauge  fallt. 

Derartiges  liegt  z.  B.  bei  der  anodiBchen  Bildung  des  sog.  Silbersaper- 
oxyds vor,  wie  es  aus  Silbemitrat-  oder  -Chloratlösungen  erhalten  wird.* 

Nach  der  Art,  wie  die  Metallionen  an  der  Anode  entstehen,  kann 
man  die  anodische  Oxydbildung  in  folgende  Haupt-  und  Neben- 
gruppen  einteilen: 

A.  Oxydbüdnng  mit  Wertigkeitsändenmg  des  Metalles. 

a)   Die  Ionen  entstehen  durch  Aufladung  des  Anoden- 
metalles. 

In  diesem  Falle  besteht  also  die  Anode  aus  dem  Metall,  dessen 
Oxyd  gebildet  wird,  die  Lösung  selbst  ist  metallfrei.  Bei  anodischer 
Polarisation  geht  mit  dem  positiven  Strom  Metallion  in  Losung  und 
wird  durch  die  anwesenden  OH'- Ionen  ausgefällt;    das   entstandene 

»  F.  FoEBßTEB,  Zeitschr,  f.  Elektrochem.  3  (1896/97),  529. 
*  Siehe  Coffetti,  Atti  R,  J.   Veneto  [2]  63  (1904),  1257  und  die  dort  an- 
geführte Literatur. 
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Hydroxyd   wird   als   solches   oder  dehydratisiert  an  die  Anode  ge- 
prefst. 

Mit  Oxyd  überziehen  sich  bei  anodischer  Polarisation  in  verdünnten  Alkali- 
langen  : 

Kadmium,*    Kupfer,*    Silber,»    Kobalt,«*   Eisen,«    Palladium,*    Nickel,* 
Blei,**  Wismut,»  Zinn,» 
in  Schwefelsäure:  Palladium,*  Blei, 
in  verschiedenen  Losungen:  Aluminium,»  Magne8ium^ 

Das  Bildungspotential  dieser  Oxyde  berechnet  sich  an  Hand  der 
Nernst  sehen  Theorie  über  die  Eiitstehung  galvanischer  Ströme  wie 
folgt.  Für  diese  Berechnung  sind  hier  wie  im  folgenden  stets  be- 
züglich der  Wertigkeit  der  Ionen  usw.  vereinfachende  Annahmen 
gemacht  worden.  Auch  wird  stillschweigend  vorausgesetzt,  dafs  zur 
Endosmose  der  event  primär  gebildeten  Hydrate  kein  mefsbarer 
Spannungsbetrag  benötigt  wird,  so  dafs  Bildungspotential  des  Hydr- 
oxyds und  Oxyds  als  identisch  angesehen  wird.  Das  Vorzeichen 
bezieht  sich  stets  auf  die  Ladung  der  Elektrode. 

Es  sei  M  ein  Metall,  welches  die  Ionen  M'  und  das  Hydr- 
oxyd MOH  bildet,  A(M'  —  M)  das  elektrolytische  Potential  des  Vor- 
ganges 

M-  -  F  :,^i:>:  M  und 
K(MOH)  =  om-  X  cow 

das  Löslichkeitsprodukt  des  Hydroxyds  (c  =  Konzentration). 

Jedem  Potential,  welches  das  Metall  bei  anodischer  Polari- 
sation annimmt,  entspricht  eine  bestimmte  Konzentration  von  M*. 
Der  Zusammenhang  zwischen  beiden  ist  gegeben  durch 

n  =  A(M-  -  M)  +  0.058  log  om-  • 

Oxydbildung  wird  bei  einem  Potential  P(MOH)  eintreten,  bei  dem 

K(MOH) 

Cm-  = 

aoH' 


^  CoEHN  und  Osaka,  Z,  anorg.  Chem.  34  (1908),  86. 

*  F.  FoEBSTER  und  A.  Pigüet,  Zeiischr.  f.  Elektrochem.  10  (1904),  716. 
'  Eigene  Beobachtung. 

*  Elbs  und  FoBssELL,  Zeiiachr.  f.  Elektrochem,  8  (1902),  760. 

*  Pogg,  Ann.  74  (1849),  587. 

«  F.  Fischer,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10  (1904),  877. 
^  Babarovsky,  Zeitschr.  f,  Elektrochem.  11  (1905),  465. 
^  Heinrich  Goldschmidt  u.  Eckardt,  Zeitschr.  pkys.  Chem.  56  (1906),  391. 
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ist,  wo  ooH'  die  Konzentration  der  Lösung  an  OH'-Ionen  bedeutet 
Das  Bildungspotential  des  Oxyds  ist  also 

P(MOH)  =  A(M-  -  M)  +  0.058  log  ?(M25) . 

flOH* 

Derartige  Bildungspotentiale  sind  von  Coehn  und  Osaka  (L  c.)  bestimmt 
worden  für  die  Oxyde  des  Kadmiums,  Silbers,  Bleis,  Kupfers  und  Kobalts. 

Ist  P(MOH)  ^  A(M' —  M),  dann  wird  wesentlich  der  Vorgang 
M  +  F  ->•  M*  an  der  Anode  stattfinden;  durch  entsprechende  Stei- 
gerung der  OH'-Konzentration  läfst  sich  bei  einem  gegebenen  Metall 
aber  P(MOH)  <  A(M'  —  M)  machen  und  Oxydbildung  herbeifiihren; 
dies  ist  bei  verschiedenen  Metallen  um  so  leichter,  je  kleiner 
K(MOH). 

So  gehen  z.  B.  Bleianoden  in  starker  Schwefelsäure  als  Plumbisulfiit^  in 
Lösung,  während  sie  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  (also  bei  höherer  OH'- 
Konzentration)  mit  Superoxyd  überziehen. 

Kupferanoden  bilden  in  Schwefelsäure  maximaler  Leitfähigkeit  primir 
Kuprosulfat,'  in  verdünn terer  Schwefelsäure  Kuprisulfat;  in  starker  Natronlauge 
Kupro-  resp.  Kuprioxyd.* 

Sei  P(0)  das  Potential,  bei  dem  sich  in  der  betreflfenden  Lösung 
Sauerstoff  entwickelt  und  A(M'  —  M)  >  P(0),  dann  werden  Ionen 
M*  nur  in  verschwindender  Konzentration  erzeugt;  indessen  kann 
durch  entsprechende  Erhöhung  der  OH' -Konzentration  P(MOH)  <  P(0) 
gemacht  und  Oxydbildung  herbeigef&hrt  werden. 

Nach  Überschreitung  von  P(MOH)  wird  die  Oxydbildung  auf- 
hören, wenn  das  Oxyd  das  Grundmetall  zusammenhängend  über- 
zieht; dann  ist  das  Potential  nicht  mehr  durch  den  Vorgang 
M  +  F  z^t:  M",  sondern  durch 

40H'  +  4F  ^z^  OJ  +  2H3O 

bestimmt  (hier  ist  abgesehen  von  der  Bildung  eines  höheren  Oxyds), 
d.  h.  die  gesamte  Stromarbeit  wird  auf  die  Sauerstoffentwickelang 
verwendet 

Solche  Fälle  sind  aus  der  galvanotechnischen  Praxis  bekümt  Nickel- 
anoden, besonders  solche  aus  ganz  reinem  Nickel,  hören  manchmal  auf,  in 
Lösung  zu  gehen  und  es  wird  als  Anodenvorgang  fast     nur  noch  Sauerstoff- 

»  K.  Elbs  und  F.  Fischer,  Zeitschr,  f.  Elektroehem.  7  (1900),  348. 
*  F.  Fischer,  Zeitschr,  f.  Elektroehem.  9  (1903),  507;  Zeitschr.  phys.  Ckem, 
48,  177. 

'  Eigene  Beobachtung. 
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entwickelang  beobachtet.^  Darauf  ist  jedenfalls  auch  die  Unangreifbarkeit 
gewisser  unedler  Metalle  bei  anodischer  Polarisation  in  Alkalilauge  zurück- 
zuführen. ' 

Ist   ein  Ion  Y'   in   Lösung,    dessen   Konzentration    =  ay*  and 
dessen  Löslichkeitsprodukt  mit  dem  Ion  M*  des  Anodenmetalles 

cy'  •  Cm.  =  K(MY) 

ist,  so  ist  das  Bildungspotential  des  festen  Salzes  MY 

K(MY) 


P(M[Y)  =  A(M-  -  M)  +  0.058  log 


ay 


Bei  anodischer  Polarisation  des  Metalles  M  in  einer  Lösung, 
in  der  coh'  =  cy  ist,  wird  nicht  Oxyd,  sondern  festes  Salz  gebildet, 
wenn  K{MOH)  >  K(MY)  ist  und  umgekehrt.« 

Durch  entsprechende  Regulierung  der  OH'-  und  Y'- Konzentration 
kann  man  P(MOH)  und  P(MY)  gegeneinander  verschieben  und  unter 
Umständen  Oxyd  oder  Salz  je  nachdem  erzeugen;  sind  beide  gleich, 
dann  entsteht  ein  Gemisch. 

Ist  ein  Komplexbildner  X  in  Lösung,  der  mit  M*  komplexe 
Ionen,  etwa  MX'  bildet,  und  ist  die  Komplexitätskonstante 

K(MX)  =  "^-^^ 

und  bei  normaler  Konzentration  von  MX' 

K(MX'  n.)  =  Cm-  •  cx , 
dann  ist  das  Bildungspotential  des  Komplexions  für  normale  Kon- 
zentration 

P(MX  n.)  =  A(M-  -  M)  +  0.058  log  ?(M^^ , 

ax  —  1 

wenn  ax  die  Konzentration  von  X  istj  denn  zur  Erzeugung  von 
1  Mol  MX*  gehört  1  Mol  X.  Ist  daher  die  Konzentration  von  X  in 
der  Lösung  ax,  so  ist  sie  nach  Erreichung  des  Potentials  an  der 
Anode  noch  ax—  1. 

Ist  P(MOH)  >  P(MX-n.),  was  selbstverständlich  von  der  OH'- 
Konzentration  abhängt,  so  geht  statt  der  Oxyd-  die  Komplexbildung 
vor  sich  und  umgekehrt. 

*  Trans.  Am,  Elektrochem.  Soc.  4:  (1903),  91  s.  a.  Zeitschr.f.  Ulektroehem. 
10  (1905),  35. 

«  Siehe  Anm.  8  S.  329. 

'  Vergl.  die  verschiedenen  Patente  von  Lückow  und  deren  BeBprechong 
durch  BoBCHEBS,  Zeitschr,  f,  Elektrochem.  8  (1897),  482. 
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Silberanoden  gehen  bei  nicht  allzuhoher  Stromdichte  in  Natronlaoge, 
diese  viel  Ammoniak   enthält,   quantitativ   in    Lösnng;    ist   wenig  NH,  yo^ 
banden,  dann  bildet  sich  Ozyd.^ 

Kann  schliefslich  das  Metall  komplexe  Sauerstoffionen  bilden, 
ist  das  entstehende  Hydroxyd  also  amphoter  und  dissoziiert  nach 

M-  +  Off  ^z^  M(OH)  ^-^  MO'  +  fl- 
oder 

M-  +  2  HO'  ^->:  MO'  +  H,0, 

so  gilt 

ÖMO' 

wenn  cmo'  =  1  ist,  dann  sei 

öM-öV  =  K(MO'n.). 
Das  Bildungspotential  einer  normalen  MO'- Lösung  ist  dann 
P(MO'  n.)  =  A(M-  -  M)  +  0.058  log    g(^Q^°j  ^ 

wenn  oow  die  OH'- Konzentration  der  Lösung  ist,  da  auf  1  MoL  MO 
2  Mol.  OH'  verschwinden. 

Je  nachdem  P(MOH)  wesentlich  kleiner  ist  als  P(MO'  n.)  oder 
nicht,  wird  Oxyd  oder  MO'  gebildet  werden.  Ob  das  eine  oder 
andere  der  Fall  ist,  hängt  bei  gegebener  OH'- Konzentration  Ton  der 
Gröfse  der  Konstanten,  bei  gegebenen  Konstanten  von  der  Gröfse 
der  OH'- Konzentration  ab.  Durch  Erhöhung  der  letzteren  wird 
P(MO'n.)  schneller  erniedrigt  als  P(MOH). 

Bei  anodischer  Polarisation  in  schwacher  Natronlauge  z.  B.  bildet  sich  aof 
Aluminium  und  Kupfer  ^  Oxyd,  in  stark  alkalischen  Laugen  lösen  sie  sich  bei 
nicht  zu  hoher  Stromdichte  zu  komplexen  Sauerstofbalzen. 

Eisen  überzieht  sich  in  nicht  zu  starker  Lauge  mit  Oxyd  \  in  sehr  starker 
Lauge  geht  es  in  Lösung.' 

Kann  ein  Metall  noch  ein  höherwertiges  Ion  M"  bilden,  so  ist 
dessen  Bildungspotential  entsprechend 

P[M,OH),l.A(M--M,+  ?-»^log5Ä]. 


ö'OH« 


^  Eigene  Beobachtung. 

^  Habeb,  Zeitschr.  f,  EUkiroehem.  7  (1900),  215. 
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Je  nachdem  P(MOH)  gröfser  oder  kleiner  P[M(0H)2]  ist,  wird 
zuerst  das  höhere  oder  niedere  Oxyd  gebildet. 

Kupfer  als  Anode  in  stärkerer  Natronlauge  belegt  sich  zuerst  mit  Oxy- 
dul, bei  steig^ider  Spannung  mit  Oxyd  und  weiter  mit  Superoxyd.' 

Das  hängt  in  erster  Linie  Ton  den  A-Werten  ab.  Es  ist  nicht 
nötig,  dafs  wie  man  a  priori  denken  könnte  A(M'  —  M)  <  A(M"— M) 
ist.     Denn  fiir  die  Vorgänge* 

M"  -  2F  :^i=^  M 
M-  -  F  ^^=1^  M 
M"  -  F  ^^K  M- 

sind  zwei  Lagen  ihrer  elektrolytischen  Potentiale  möglich 

a)  A(M-  -  M);    A(M"  -  M);  A(M"  -  M'); 

b)  A(M"  -  M-);  A(M"  -  M);  A(M-  -  M) 

>■   steigendes  Oxydationspotential. 


Nur  im  Falle  a)  wird  man  mit  dem  Auftreten  des  niederen  Oxyds 
zu  rechnen  haben ;  indessen  ist  nicht  gesagt,  dafs  es  beim  Bestehen 
dieser  Lage  auftreten  mufs.  Denn  trotzdem  kann  P[M(OH),]  <  P(MOH) 
sein,  wenn  nämlich  K[M(0H)3]  entsprechend  kleiner  als  K(MOH)  ist. 
Meist  trifft  es  zu,  dafs  K[M(OH)a]  <  K(MOH)  ist 

Nur  dann  wird  die  Bildung  des  höheren  Oxyds  sicher  aus- 
bleiben, wenn  A(M"  —  M)  soweit  über  P(0)  gelegen  ist,  dafs  die 
höchstmögliche  OH'-Konzentration  P[M(OH)j]  nicht  unter  P(0)  zu 
bringen  vermag. 

Im  Falle  b)  kann  das  niedere  Oxyd  nicht  auftreten,  einmal 
wegen  des  meist  beobachteten  Verhältnisses  der  Gröfse  der  Lös- 
lichkeitsprodukte  der  beiden  verschiedenartigen  Hydroxyde  eines 
Metalles  und  weiter,  weil  selbst,  wenn  bei  gesteigerter  Polarisation 
P(MOH)  erreicht  wird,  ein  Potential  herrscht,  bei  dem  A(M"  —  M*) 
tiberschritten  ist. 

b)  Die  Ionen  entstehen  durch  Aufladung  geringerwertiger. 
Das  Metall  ist  also  als  Ion  in  Lösung,  die  Anode  unangreif- 
bar.    Die  Metallionenkouzentration  ist  eine  solche,  dafs  sie  sich  mit 
den    in    der   Lösung    befindlichen    OH'-Ionen    ohne   Bildung    eines 

^  Eigene  Beobachtung. 

*  LüTHEB,  Zeitsehr.  phys.  öhem.  34  (1900),  488;  86  (1901),  885. 
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Hydratniederschlages  vertragen.  Beim  Stromdurchgang  entstehen 
aber  höherwertige  Ionen,  welche  schon  bei  geringer  Konzentration 
mit  den  vorhandenen  OH-Ionen  ausfallen. 

Diese  Art  der  Oxydbildung  beruht  im  Grunde  auf  der  geringeren 
Elektroaffinität  ^  der  höherwertigen  Ionen  eines  Metalles  im  Ver- 
gleich zu  seinen  niedrigerwertigen,  was  in  der  im  weiten  Umfang  za 
beobachtenden  gröfseren  Löslichkeit  der  niederen  Hydroxyde  znni 
Ausdruck  kommt. 

Von  bekannten  Beispielen  sind  hier  za  erwähnen  die  in  der  EUektroAnalyse 
80  häufig  verwendete  Bildung  der  Superozyde  des  Mangans  und  Bleis  aus  den 
Losungen  ihrer  Sulfate,  Nitrate  und  Acetate ; '  femer  die  Bildung  des  SilbeI8upe^ 
ozyds  aus  AgNOg-  und  AgC10,-Lö8ungen  (Coppbtti  1.  c),  von  Nickel-  und  Robalt- 
sesquioxyd  aus  den  Sulfat-  resp.  AcetatlÖsungen, '  von  Thalliumsesquioxyd  ^  und 
Wismutoxyd.  * 

Das  Potential  für  eine  derartige  Oxydbildung  ergibt  sich  theo- 
retisch wie  folgt.  Es  handle  sich  um  die  Bildung  von  M(0H)2  aus 
einer  M'-haltigen  Lösung  mit  der  Konzentration  von  OH'  =  ooh*  ^^^ 
von  M'  =  6m-. 

Zur  Entstehung  des  Hydrates  mufs  die  Anode  so  hoch  polari- 
siert werden,  dafs  hier  eine  Konzentration  von  M" 

_  K[M(0H)]3 

entsteht,     wenn    K[M(0H)2]    wieder    das    Löslichkeitsprodukt    von 
M(0H)a  ist. 

Geht  man  von  einer  M"-freien  M'-Lösung  aus,  so  wird  jedem 
Potential  an  der  Anode  ein  Verhältnis: 

^^        entsprechen  und  wenn  dieses  = — ^^ 


^M-  -  CM-         "^  ^M.  •  a'oH-  -  K[M(0H)J 

ist,  fällt  M(0H)2.     Danach  ist  das  Bildungspotential  von  M(OH), 

*  Abbog  und  Bodländeb,  Z.  anorg.  Chem.  20  (1899),  453. 

«  Vergl.  z.  B.  Smith,  Electroanalysis,  3.  Ed.,  Philadelphia  1902,  S.  44 ff. 
Wernicke,  Pogg,  Ann,  Ul  (1870),  111—116. 

*  Wernicke  1.  c.  —  Fischer,  Kashiers  Archiv  16  (1829).  —  Cobhn  und 
Salomon,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  4  (1897/98),  501.  —  Coebk  und  Gläser, 
Z.  anorg.  Chem.  33  (1903),  13.  —  Hüttner,  Z.  anorg.  Chem.  27  (1901X  X21.  — 
Zedner,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11  (1905),  810;  12  (1906),  463. 

*  Heiberg,  Z.  anorg.  Chem,  35,  348;  37,  80;  40,  251. 

*  BosB,  Z.  arwrg.  Chem.  44  (1905),  258;  s.  dort  weitere  Literatur. 
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P[M(OH).]  =  A(M"  -  M-)  +  0.058  log  ^-_  ™0^__ . 

Derartige  Bildungspotentiale  sind  von  Coehn  u.  Glases  (1.  c.)  für  Nickel- 
und  Kobaltoxyd,  von  M.  Böse  0.  c.j  für  die  Oxyde  des  Thalliums,  Wismuts 
und  Silbers  bestimmt  worden.  Wegen  mangelnder  Kenntnis  der  Löslichkeit 
dieser  Oxyde  kann  aus  deren  Ergebnissen  die  obige  Formel  nicht  geprüft 
werden.  Wenn  man  ihre  Gültigkeit  voraussetzt,  bietet  die  Bestimmung  der 
Bildungspotentiale  der  Hydroxyde  die  Möglichkeit,  ihr  Löslicbkeitsprodukt  zu 
ermitteln,  wenn  die  A- Werte  bekannt  sind. 

Es  gibt  nun  hier  zwei  Möglichkeiten.  Sei  P(0)  wieder  das 
Potential  der  beginnenden  Sauerstofifentwickelung,  so  kann  sein 

1.  A  <  P(0);  dann  kann  die  Oxydbildung  ohne  SauerstofiF- 
entwickelung  erfolgen. 

Bei  einem  gegebenen  Metall,  also  gegebenem  E[M(OH),]  mufs 
man  aber  dann  solche  Werte  für  ooh'  iind  b^-  wählen,  dafs  das 
Glied  0.058  log  usw.  negativ,  also  P[M(OH),]  <  A(M"  -  M')  wird.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  dann  wird  an  der  Anode  gelöstes  M'  in  gelöstes 
M"  übergeführt. 

Thallosulfatlösungen  werden,  wenn  genügende  Mengen  freier  Schwefel- 
säure gegenwärtig  sind  zu  solchen  von  Thallisulfat  oxydiert,  während  in  neu- 
tralen Lösungen  Tballiumsesquioxyd  auf  der  Anode  sich  ausscheidet.^ 

2.  A  >  P(0);  dann  läfst  sich  eine  Erzeugung  von  M"  in  mefs- 
barer  Menge  gar  nicht,  oder  nur  unter  SauerstofiFentwickelung  er- 
reichen. Dagegen  kann  man  dann  das  Oxyd  von  M"  erhalten,  wenn 
sich  durch  entsprechende  Erhöhung  von  aon*  i^nd  5m-  das  Glied 
0.058  log  usw.  derart  negativ  machen  läfst,  dafs  P[M(OH)g]  <  P(0)  wird. 

Robaltisulfat '  läfst  sich  in  stark  saurer  Lösung  aus  Kobaltosulfat  unter 
Sauerstoffentwickelung  erzeugen,  nicht  aber  Niccelisulfat  aus  Niccelosulfat.  Die 
dreiwertigen  Oxyde  beider  Metalle  bilden  sich  dagegen  aus  den  neutralen 
Losungen  der  zweiwertigen  Salze  bei  einem  Potential,  welcher  unterhalb  des 
Sauerstoffentwickelungspotentials  liegt  • 

Gegenwart  eines  Komplexbildners  kann  in  diesem  Falle  die 
Oxydbildung  verhindern  und  die  Entstehung  der  höherwertigen 
Komplexionen  bewirken,  wenn  er  eine  Konzentration  von  M"  nicht 
aufkommen  läfst,  welche  zur  Überschreitung  von  K[M(0H)2]  nötig  ist. 

Kobaltooxalat  gibt  bei  der  Elektrolyse  Kobaltioxalat,'  Bleichlorid  bei 
Gegenwart  von  Salmiak  {NH4),PbClfl.* 

»  F.  FoERSTER,  Zeitschr.  f.  Elektrochem,  3  (1896/97^,  529. 

*  F.  FoERSTER,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  Leipzig  1905,  S.  464. 

'  Coehn  und  Gläser,  Z.  anorg.  Cfiem.  33  (1902),  11. 
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Für  Fall  1  sowohl  als  für  Fall  2  ist  zu  berücksichtigen,  dab 
wenigstens  theoretisch  A  durch  die  OH'-Konzentration  der  LösuDg 
nicht  geändert  wird,  während  P(0)  mit  dem  Anwachsen  derselben 
kleiner  wird.  Ferner  ist  P(0)  bei  gegebenem  Gehalt  an  OH'  von 
der  Natur  der  Anode  und  von  gewissen  Zusätzen  abhängig. 

Zusatz  von  Flufssäure  ermöglicht  nach  Skirbow^  die  Bildung  von  Kohalt- 
sesquioxyd  auch  aus  stärker  sauren  Kobaltosaklösungen;  möglicherweise  beruht 
dies  darauf,  dals  Fluorion  die  anodische  Sauerstoffentwickelung  verzögert^ 

Sind  noch  höherwertige  Hydroxyde,  z.  B.  M(0H)3,  möglich,  so 
werden  die  Verhältnisse  entsprechend  komplizierter.  Die  Bildungs- 
potentiale  lassen  sich  aber  in  entsprechender  Weise  wie  oben  be- 
rechnen, wenn  die  A- Werte  bekannt  sind.  Welches  von  den  drei 
Oxyden  bei  der  Elektrolyse  zuerst  entsteht,  hängt  dann  neben  der 
Gröfse  ihrer  Löslichkeitsprodukte  von  der  relativen  Lage  dieser  A- 
Werte  ab. 


B.  Oxydbildung  ohne  Wertigkeitsänderung  des  Metalles. 

a)  Die  einfachen  Ionen  entstehen  aus  den  komplexen  durch 
Oxydation  des  Komplexbildners.* 

Die  Anode  ist  unangreifbar  und  das  Metall  befindet  sich  als 
Komplexsalz  resp.  -ion  in  der  Lösung.  Die  im  Gleichgewicht  mit 
letzterem  vorhandenen  einfachen  Ionen  haben  eine  so  geringe  Kon- 
zentration, dafs  sie  durch  die  OH'-Ionen  der  Losung  nicht  als  Hydrat 
gefällt  werden.  Der  Komplexbildner  ist  an  der  Anode  zu  einem 
Nichtkomplexbildner  oxydierbar.  Durch  seine  Oxydation  an  der 
Anode  kann  hier  die  Konzentration  der  einfachen  Metallionen  der- 
art vermehrt  werden,  dafs  es  zur  Fällung  des  Oxydes  kommt. 

Hierher  gehören  die  im  ersten  Teil  dieser  Mitteilung  erwähnten  Bildungs- 
weisen des  Kupferoxyds  aus  den  Ammoniak-  und  Tartratkomplexen  und  des 
Kobaltsesquioxyds  aus  Kobaltikaliumcyanid  und  Kobaltikaliumtartrat  Auch 
aus  stark  alkalischen  Tartratlösungen  des  vierwertigen  Zinns  f&llt  auf  der  Anode 
bei  der  Elektrolyse  ein  Oxyd.* 

»  F.  Skirbow,  Z.  anorg,  Chem.  33  (1902),  29. 
«  E.  Müller,  2kit8chr.  f,  Elektrochem.  10  (1904),  779. 
^  Es  handelt  sich  also  um  die  Überführung  potentieller  in  aktuelle  Ionen. 
Siehe  Ostwald,  Grundlinien  der  anorg.  Chemie,  S.  252. 
*  Eigene  Beobachtung. 
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Eine  Oxydbild ung  auf  diesem  Wege  kaun  ausbleiben,  wenn  das  Oxyd 
ausgesprochen  amphoteren  Charakter  besitzt  und  die  Alkalitfit  der  Lösung  be- 
trächtlich ist;  denn  dann  können  selbst  nach  Zerstörung  des  Komplexbildners 
die  einfachen  Metallionen  in  genügender  Konzentration  nicht  auftreten,  weil 
sie  etwa  nach  M'  +  2  OH'  =  MO'  +  H,0  weggefangen  werden.  So  ist  es  z.  B. 
nicht  wahrscheinlich,  dafs  aus  stark  alkalischen  Zinkkomplexen  anodisch  ein 
Oxyd  erhalten  wird. 

Das  Bildangspotential  derartig  entstehender  Oxyde  ergibt  sich 
wie  folgt 

Es  liege  ein  komplexes  Ion  MX'  vor,  welches  nach 

MX-  ^^  M-  +  X 
dissoziiert;  dann  gilt 

cmx- 
X  werde  an  der  Anode  oxydiert  nach 
X  +  yF  =  X,. 

Das  elektrolytische  Potential  dieses  Vorganges  (also  das  Poten- 
tial, welches  eine  Lösung  zeigt,  in  der  cx  =  cxo  ist)  sei  A(X^  —  X). 
Damit  das  Oxyd  MOH  an  der  Anode  auftreten  kann,  mufs  hier 
eine  Konzentration  von  M'  herrschen: 

K(MOH) 

Cm-  = 

«oir 

wenn  ooh'  wieder  die  OH'-Konzentration  der  Lösung,  K(MOH)  das 
Löslichkeitsprodukt  von  MOH  ist« 

Geht  man  von  einer  X^j-freien  Lösung  von  MX*  aus  mieden 
Konzentrationen  MX"  =  b^x-  und  X  =  rfx»  so  wird  bei  Polarisation 

jedem   Potential   ein   bestimmtes  Verhältnis    - — ^^—    an  der  Anode 

dx-GxQ 

entüsprechen.    Oxyd  wird  dann  fallen,  wenn  d^  —  cxo  so  klein  wird, 

dafs  es  eine  Konzentration  von  M*  =  — ^^ zuläfst. 

^11' 

Aus 

K(MOH)       ,            K{MX)  •  6mx-   .  ,^ 
Cm-  =       -  und  cu-  =     -^- folgt 

«OH'  »X  —  Cxq 

.y       K(MX-)     ^ 

Z.  anorg.  Chwn.    Bd.  60.  24 
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Für  das  Bildungspotential  ergibt  sich: 

P(MOH)  =  A(X,  -  X)  +  ^'^-^  lofr       '^      . 

y  öx  —  cxo 

Setzt  man  den  gefundenen  Wert  für  cxq  hier  ein,  so  findet  man 


P(MOH)  =  A(X,  -  X)  +  — ^^    log 

y 


K(MOH) dx ^ 

K(MX')       6mx-  •  ooH 


Für  biix-  ist  hier  strenggenommen  die  Konzentration  von  MX* 
dicht  an  der  Anode  zu  setzen ;  diese  ist  jedoch  nur  um  den  kleinen 

Betrag    — von  derjenigen  der  Lösung  unterschieden. 

flOH' 

Wenn    man    von   einer   klaren   Lösung  von    MX'    ausgeht,   so 
.        .      K(MOH)  ^  bMx- '  aow 

Besteht   Gleichheit,    dann   wird  das   Glied    hinter   dem   Loga- 
rithmus Null  und 

P(MOH)  =  A(X„-X)-oo, 

d.  h.  es  genügt  bei  Reversibilität  des  Vorganges  X  +  yF  =  X^  die 
kleinste  E.M.K.  zur  Erzeugung  des  Oxyds,   weil  eben    dann    sofort 

Cm-  >  - wird.     Eine   solche   Reversibilität  ist    indes    selten 

flOH' 

gegeben. 

Bei  steigendem  Verhältnis  -^r~ifr-—-^ — - —  wird  die  Oxyd- 

K{MX')  •  bux-  •  «OH- 

bildung  mehr  und  mehr  erschwert;  in  welcher  Weise  das  von  den 

maf^eblichen  Eonstanten  und  den  Eonzentrationsverhältnissen  der 

Lösung  abhängt,   ist   aus  der  Gleichung   für   das  Bildungspotential 

ersichtlich. 

Letzteres  wird  natürlich  vor  allen  Dingen  durch  A(X^,  —  X) 
bestimmt.  Ist  dieser  Wert  sehr  grofs,  d.  h.  ist  der  Komplexbil^ner 
X  schwer  oxydabel,  dann  wird  unter  Umständen,  noch  ehe  P(MOH) 
bei  anodischer  Polarisation  erreicht  ist,  Sauerstofifentwickelung  ein- 
setzen. Je  gröfser  andererseits  P(MOH)  gegenüber  A^X^  —  X)  ist, 
eine  um  so  beträchtlichere  Oxydation  von  X  ist  zur  Oxydbildung 
nötig;  ja,  es  kann  der  Fall  eintreten,  dafs  die  Oxydation  sich  voll- 
zieht, ohne  dafs  Oxydbildung  beobachtet  wird. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dafs  der  Einfachheit  halber  angenommen 
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wurde,  dafs  der  Vorgang  X  +  yF^^z^X^  ohne  Erzeugung  von 
Wasserstoffionen  verläuft.  In  den  meisten  Fällen  trifft  dies  nicht 
zu,  (z.  B.  2NH3  +  4H,0  +  10F:i^2NOg'  +  14H).  Die  Berück- 
sichtigung  dieses  Punktes  kompliziert  die  Gleichung  für  das  Bildungs- 
potential sehr. 

Noch  verwickelter  werden  die  Verhältnisse,  wenn  das  Metall 
noch  ein  höherwertiges  komplexes  Ion,  z.  B.  MX",  bilden  kann; 
dann  ist  für  das  Bildungspotential  des  Oxyds  M(0H]2  sowohl  das 
elektrolytische  Potential  des  Vorganges  X  +  yF^_::^X^j,  als  auch 
des  Vorganges  MX'  +  F  :^ii^.  MX"  bestimmend.  Insofern  dann  in 
diesem  Fallle  bei  der  Oxydbildung  von  M(0H)2  eine  Wertigkeits- 
änderung des  Metalles  auftritt,  gehört  er  auch  in  die  Abteilung  A.,  b. 

Die  im  ersten  Teil  dieser  Mitteilung  erwähnten  BildungBweisen  der  Oxyde 
des  zweiwertigen  Kupfers  und  Silbers,  des  dreiwertigen  Nickels  und  Kobalts 
aus  den  alkalischen  Komplexsalzlösungen ,  des  einwertigen  Kupfers  und  Silbers 
und  des  zweiwertigen  Nickels  und  Kobalts  gehören  hierher,  ebenso  die  Bildung 
von  Wismutperoxydhydrat  aus  alkalischen  Wismuttartrat-  *  und  -Citratlösungen,* 
von  Bleisuperoxyd  aus  alkalischen  Bleitartratlösungen.' 

b)  Die    einfachen   Ionen    entstehen    aus   ihren    komplexen 
Sauerstoffanionen  durch  Erhöhung  der  Wasserstoffionen- 
konzentration an  der  Anode. 

Das  Metall  ist  in  diesem  Falle  befähigt,  ein  amphoteres 
Hydroxyd  zu  bilden,  welches  im  einfachsten  Falle  nach 

M-  +  OH'  ^r^  MOH  ^^  MO'  +  H- 
dissoziiert. 

Ist  das  Metall  als  MO'  in  der  Lösung,  so  mufs  nach  dem 
Massenwirkungsgesetz  durch  genügende  Erhöhung  der  H'-Konzen- 
tration  MOH  erzeugt  werden  und  dieses  schliefslich  ausfallen.  An 
der  unangreifbaren  Anode  dieser  stromdurchflossenen  Lösung  tritt 
nun,  wenn  OH'-Ionen  zu  gasförmigem  Sauerstoff  entladen  werden, 
eine  solche  Erhöhung  der  H'-Kouzentration  auf,  wodurch  die  Mög- 
lichkeit für  die  Fällung  von  MOH  hier  gegeben  ist. 

Aus  Aluminatlösungen  fällt  auf  der  Anode  Tonerde  s.  S.  827,  aus  alka- 
lischen Bleioxydlösungen  Bleioxyd.  ^ 

»  Webnicke,  Pogg.  Ann.  141  (1870),  118. 

*  Smith.  Electroanalysis,  3.  Ed.,  Philadelphia  (1902),  S.  78. 

■  Wernicke  1.  c.  S.  109. 

«  Elbs  u.  Fobsell,  Zeitschr.  f.  ßlekiroohem.  8  (1902),  760. 

24^ 
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Das  BilduDgspotential  der  auf  diesem  Wege  entstehenden  Oxyde 
ergibt  sich  wie  folgt. 

Es  sei  bei  Gegenwart  von  festem  MOH 

K(MO')  =  cmo'  •  ch- 
ferner  ist  K(HjO)  =  ch-   •  coh- 

In  einer  Lösung,  in  der  sich  MOH  vollständig  zu  MO'  löst, 
mufs  sein  ch  •  < 9  MOH  fällt  andererseits  aus  solcher  Lösung, 

CmO' 

wenn  das  umgekehrte  der    Fall   ist     Für   eine   klare  MO'-Lösung 
gilt  also  die  Bezeichnung 

K(H,0)cmo'  <K(MOVcoh'. 

Ist  P(D)  das  elektrolytische  Potential  des  Sauerstoffs  von 
einem  Druck,  mit  dem  er  sich  an  der  Anode  entwickelt  (also  bei 
normaler  Konzentration  der  OH'-Ionen),  ohne  Stromflufs,  so  ist  sein 
Potential  bei  einer  anderen  OH'- Konzentration  ooh'  ohne  Stromflofs 

P(0)  =  P(D)  -  0.058  log  ooH'. 

Bei  Stromflufs  ändert  sich  mit  steigendem  Potential  die  OH'- 
Konzentration  durch  deren  Entladung  an  der  Anode,  die  Lösung 
wird  hier  saurer.  Der  Zusammenhang  zwischen  dieser  OH'-Konzen* 
tration  bow  und  dem  jeweiligen  Anodenpotential  n  ist  durch  den 
Ausdruck  gegeben: 


n  =  P(D)  -  0.058  log  bow  =  P(D)  +  0.058  log 


rfn. 


K(H,0)' 

wenn  d^-  die  H-Konzentration  dicht  an  der  Anode  vorstellt 

Hat  bei  Polarisation  du-  einen  Wert  = erreicht   fmvo' 

=  MO'-Konzentration   der   Lösung),    dann   fällt   das   Hydrat     Der 
hierzu  gehörige  Wert  von  n  ist  also  dessen  Bildungspotential. 

P(MOH)-P(D) +  0.058  log  jj-^^;^- 
davoD  P(0)  abgezogen 

P(0)  =  P(D)  -  0.058  log  ooH- 


gibt  P(MOH)  =  P(0)  +  0.058  log  ^^^^?^ 
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Für  die  Konzentration  von  MO'  ist  in  dieser  Gleichung  streng 
genommen  diejenige  dicht  an  der  Anode  einzusetzen;  diese  ist  in- 
dessen in  alkalischen  Lösungen^  um  die  es  sich  ja  hier  meist  handelt, 
von  der  der  Lösung  nicht  sehr  verschieden,  da  eine  prozentual 
grofse  Erhöhung  der  H'-Konzentration  nur  eine  prozentual  ver- 
schwindende Verminderung  von  cmo'  bewirkt  (wenn  die  Konzen- 
tration des  letzteren  nicht  zu  klein  genommen  wird). 

Da  wie  oben  bemerkt, 

K(MO') .  aoH'  >  K(H,0)  •  ^mo' 

ist,  so  folgt,  dafs  das  Glied  0.058  log  usw.  positiv  ist,  d.  h.  das 
Bildungspotential  der  so  entstehenden  Oxyde  ist  stets  anodischer  als 
P(0),  sie  können  nur  unter  gleichzeitiger  SauerstoflFentwickelung 
sich  bilden. 

Ein  besonderer  Fall,  der  dann  auch  zur  Gruppe  A.,  b)  gerechnet 
werden  kann,  ist  der,  dafs  aus  der  Lösung  von  MO'  noch  ein  höher- 
wertiges Hydrat  (oder  Oxyd),  etwa  M(OH),  entstehen  kann. 

Ein  derartiger  Fall  liegt  vor  bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bleioxyd- 
lösungen,  wo  neben  Bleioxyd  aach  Saperoxyd  an  der  Anode  gebildet  wird. 
Auch  aus  stark  alkalischen  Lösungen  von  Kupferoxyd  kann  an  der  Anode 
Kupferoxyd  und  -Superoxyd  erhalten  werden. 

Ist  in  einer  solchen  Lösung  die  Konzentration  von  OH'  =  ooe» 
die  von  MO'  =  wmo'  und  die  der  einfachen  M'-Ionen  =  6m- ,  so  ist 
das  Bildungspotential  von  M(OH), 

P[M(0H)3]  =  A(M"  -  M-)  +  0.058  log  ^I^^i?^] 


^>M.  •  a*0H'  -  K[M(0H)3] 

^^MO' 

Vorgangs 


oder  wenn  — ^* ^^  =  K'(MO')    die   Gleichgewichtskonstante    des 

^^MO' 


M+20H'^r^MO'  +  H30 
und  infolgedessen  ^M-a^oH'  =  K(MO')wmo'  gesetzt  wird: 

P[M(OH),]  =  A(M"  -  M-)  -  0.058  log  ]^^^^  -  1  ] 

Setzt  man  hierunter  das  Bildungspotential  flir  MOH 
I1M0H).F(0)- 0.068  10,11«!-^^, 
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so  sieht  man  zunächst,    dafs   nur  P(MOH)  von  der  Hydroxylionen- 
konzentration  der  Lösung  bestimmt  wird. 

Ist  P(MOH)  >  P[M(OH),]  und  P[M(OH)j]  <  P(0),  dann  wird  sich 
vor  eintretender  Sauerstofifentwickelung  das  höhere  Oxyd  bilden. 
Wird  nun  das  Anodenpotential  über  P[M(OH)j]  gesteigert,  so  wird 
mit  der  unter  OH'-Verbrauch  sich  abspielenden  Bildung  von  M(OH)| 
auch  die  Konzentration  von  OH'  an  der  Anode  sinken  und  es  ist 
denkbar,  dafs  in  diesem  Falle  die  Bildung  von  MOH  auch  ohne 
Sauerstofifentwickelung  einsetzt,  wenn  die  H'- Konzentration  der  Lösung 

nur  um  ein  germges  kleiner  war  als  — ^ -• 

WmO' 

Jedenfalls  werden,  sei  es  nun  mit  oder  ohne  Sauerstoffentwicke- 
lung, nach  Überschreitung  von  P[M(OH),]  und  von  P(MOH)  beide 
Oxyde  fallen.  Es  ist  dann  zu  erwarten,  dafs  mit  steigender  Strom- 
dichte das  Verhältnis  der  entstehenden  Oxyde  sich  zugunsten  des 
niederen  Oxyds  verschiebt,  indem  dessen  Bildungsumfang  mit  der 
durch  die  vermehrte  Entstehung  des  höheren  Oxyds  sich  steigernden 
H*-Konzentration  wachsen  mufs.  Während  das  höhere  Oxyd  unter 
OH'-Verbrauch  nach 

M"  +  20H'  =  M(OH), 

entsteht,   bildet   sich   das   niedere   unter  OH'-Erzeugung   resp.  H- 
Vemichtung  nach 

MO'  +  H-  =  MOH. 


Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  lassen  sich  vermutlich  die  Ergebnisse  von 
Elbs  und  FoRSBLL^  über  die  Bildung  von  Bleioxyd  und  Bleisaperoxyd  ans 
alkalischen  Bleioxjdlösungen  deuten. 

Für  die  an  diesen  Oxyden  zu  erreichende  Stromausbeute  lälst  sich  folgen- 
des voraussagen.  Wie  an  der  Kathode  einer  stromdurchflossenen  Alkaliaali- 
lösung  gleichzeitig  ein  Äquivalent  Wasserstoff  und  ein  Äquivalent  Alkali  für  ein 
Favad  entsteht,  so  kann  hier  an  der  Anode  im  extremen  Falle  fär  1  Äquivalent 
Sauerstoff,  sei  es,  dafs  dieser  als  Gas  oder  als  Bleisuperoxyd  gebunden  auf- 
tritt, gleichzeitig  1  Äquivalent  Bleioxyd  gebildet  werden. 

Die  Stromausbeute  an  oxydierten  Stoffen  darf  sich  also  nur  auf  das 
Superoxyd  und  den  gasförmigen  Sauerstoff  beziehen.  Beiieht  man  sie  auch 
auf  das  Bleioxyd,  dann  wird  man  natürlich  Ausbeuten  von  über  100  7t  ^^ 
halten,  da  letzteres  nicht  durch  Oxydation  entstanden,  sondern  ein  sekundärcj 
Produkt  ist 


*  Elbs  und  Fobsell,  Zeitschr,  f.  Elektroehem.  8  (1902),  760. 
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III.  Über  die  Passivität  von  Kobalt,  Nicicel  und  Eisen  bei  anodischer 
Polarisation  in  allcalischen  Lösungen. 

Bei^aDntlich  Dehmen  manche  unedlen  Metalle  unter  gewissen 
Bedingungen  das  Verhalten  edler  an.  Über  die  ^Ursache  dieser  als 
Passivität  bezeichneten  Erscheinung  sind  die  Meinungen  geteilt. 
Ist  man  sich  wohl  allgemein  darüber  einig,  dafs  unter  den  passivierenden 
Einflüssen  das  Metall  Veränderungen  erfährt,  welche  sich  nur  auf 
die  Oberfläche  erstrecken,  so  ist  doch  die  Frage  nach  der  Natur 
dieser  „Deckschicht"  eine  strittige. 

Die  einen  nehmen  an,  dafs  die  Deckschicht  aus  einer  edleren 
Modifikation  des  Metalls  besteht  oder  dafs  die  Passivität  durch 
Okklusion  von  Gas  resp.  durch  Gashäute  hervorgerufen  wird,  andere 
wieder  wollen  die  Deckschicht  als  durch  ein  Oxyd  des  betr.  Metalles 
gebildet  ansehen. 

Die  Passivität  tritt  einerseits  bei  einer  gröfseren  Zahl  von 
Metallen  auf^  als  man  früher  glaubte,  andererseits  sind  die  passi- 
vierenden Einflüsse  sehr  mannigfach.  Wir  wollen  uns  hier  nur  mit 
der  Passivität  der  drei  Metalle  Kobalt,  Nickel  und  Eisen  beschäf- 
tigen, welche  sie  bei  anodischer  Polarisation  in  Alkalilauge  zeigen, 
indem  hierbei  schon  geringe  Ströme  an  ihnen  wie  am  Platin  eine 
Sauerstoffentwicklung  hervorrufen. 

Es  sollen  einige  Beobachtungen  und  Betrachtungen  mitgeteilt 
werden,  welche  es  wahrscheinlich  machen,  dafs  diese  Passivitätser- 
scheinung mit  einer  Oxydbildung  im  engsten  Zusammenhange  steht. 
Es  mufs  zunächst  darauf  hingewiesen  werden,  dafs  unter  den  er- 
wähnten Umständen  die  genannten  Metalle  sämtlich  nicht  völlig 
unangreifbar  sind.  Man  kann  bei  länger  andauernder  anodischer 
Polarisation  bis  zur  Sauerstoffentwickelung  bei  konstanter  Strom- 
dichte (resp.  nahezu  konstantem  Anodenpotential)  leicht  beobachten, 
dafs  sie  sich  deutlich  sichtbar  mit  ihren  Oxyden  überziehen,  wie 
das  zum  Teil  schon  bekannt  ist.  ^ 

Das  Bildungspotential  der  Oxyde  ist  mithin  von  allem  Anfang 
an  überschritten  und  da  man  nicht  annehmen  kann,  dafs  unter  den 
vollständig  gleich  bleibenden  Bedingungen  plötzlich  durch  irgend 
einen  Umstand  Oxyd  in  sichtbarer  Menge  gebildet  wird,  so  ist  man 
zu  dem  Schlüsse  gezwungen,  dafs  das  Oxyd  schon  bei  einer  auch 


»  F.  FoEESTEB  und  PiGUKT,  Zeitschv.  f,  Elekiroehem,  10  (1904),   716—717 
und  eigene  Beobachtung. 
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noch  so  karzen  Polarisation  sich  bildet  und  bei  andaaenider  Elek- 
trolyse von  unsichtbaren  zu  sichtbaren  Mengen  anwächst. 

Beim  Kobalt  findet  diese  Annahme  noch  ihre  besondere  Stütze 
darin,  dafs  in  der  anodischen  Stromspannungskurve  der  Natronlauge, 
wenn  sie  an  diesem  Metall  als  Anode  aufgenommen  wird,  unter- 
halb des  Sauerstofibntwickelungspotentials  eine  Dnstetigkeit  auftritt, 
die  wohl  keinem  andern  Vorgang,  als  der  Oxydbildung  zugeschrieben 
werden  kann.^  Diesen,  wie  uns  scheint,  zur  Annahme  einer  Oxyd- 
bildung zwingenden  Schlüssen  stehen  auf  den  ersten  Blick  die  An- 
gaben entgegen,  dafs  auch  mit  den  feinsten  optischen  Hilfsmitteln 
ein  Unterschied  zwischen  aktivem  und  passivem  Eisen  nicht  zu  be- 
obachten sei.  W.  J.  MüLLEB  und  Eönigsbebgeb  haben  eine  optische 
Methode^  ausgearbeitet^  die  ihnen  nach  ihren  neuesten  Angaben' 
erlaubt,  Schichten  von  weniger  als  molekularer  Dicke  infolge  der 
Änderung  des  Reflexionsvermögens  zu  erkennen.  Da  sie  nun  bei 
der  Untersuchung  von  Eisen  vor  und  nach  anodischer  Polarisation 
in  NaOH  keinen  Unterschied  wahrnehmen  konnten*,  schliefsen  sie, 
dafs  eine  Oxydhaut  überhaupt  nicht  vorhanden  sein  kann.^  Da  sie 
aber  über  eventuelle  Unterschiede  im  elektromotorischen  Verhalten 
des  Eisens  vor  und  nach  der  anodischen  Polarisation,  die  für  den 
Unterschied  des  aktiven  und  passiven  Zustandes  charakteristisch 
gewesen  wären,  keine  Angaben  machen,  ist,  worauf  schon  Habeb^ 
hindeutete,  durchaus  nicht  bewiesen,  dafs  das  nicht  polarisierte 
Eisen  nicht  ebenfalls  schon  passiv  war;  ja  es  ist  dies  sogar  wahr- 
scheinlich, denn  das  Redexionsvermögen  wurde  durch  kathodische 
Polarisation  verbessert.  Von  W.  J.  Müllbb  wird  dies  allerdings 
auf  die  Bildung  einer  Eisennatriumlegierung  zurückgeführt;  aber 
selbst  wenn  dies  zutreflFen  sollte,  ist  doch  der  Beweis,  dafs  der 
Unterschied  zwischen  aktiven  und  passiven  Eisen  nicht  durch  eine 
Oxydhaut  bedingt  sei,  nicht  als  erbracht  anzusehen.  Es  ist  ja  nicht 
undenkbar,  dafs  Eisen  über  eine  mefsbare  Zeit  überhaupt  nur  dann 
oxydfrei,  also  aktiv  bleiben  kann,  wenn  es  durch  ein  noch  unedleres 
Metall,  wie  z.  B.  das  Natrium  vor  Oxydation  geschützt  wird. ' 

^  CoEHN  und  Osaka,  Z.  anorg.  Chem,  34,  90. 
'  Phy8.  Zeitschr.  5  (1904),  413  u.  797. 
3  Phys.  Zeiischr.  6  (1905),  847. 

*  Phys.  Zeitschr.  5  (1904),  414. 

*  Zeiischr.  f.  Elektrochem.  11  (1905),  824. 

*  Zeitschr.  f.  Elektrochetn.  12  (1906),  64. 

^  Zeitschr.  f.  Eleklrochein.  11  (1905),  950  spricht  W.  J.  Müller  selbst 
davon,  dnfs  das  durch  kathodische  Polarisation  erhalte  Eisen  bzw.  Eisennatrium 
durch  die  Einwirkung  von  Lösung  +  O,  im  Oxydhydrat  überführt  werde. 
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Läfst  sich  also  kein  bindender  Beweis  gegen  die  Bildung  von 
Oxyd  bei  der  anodiscben  Polarisation  unserer  Metalle  in  Natron- 
lauge vorbringen,  so  ist  es  doch  noch  eine  andere  Frage,  ob  ein 
solches  Oxyd,  wie  es  beim  Blei  allgemein  angenommen  wird,  die 
Ursache  der  Passivität  ist.  Es  läfst  sich  denken,  dafs  die  Oxyd- 
bildung nur  ein  nebensächlicher  Vorgang  ist  und  dafs  irgend  eine 
andere  Veränderung  des  Grundmetalls  seine  Passivität  bedinge. 

Elin  solcher  Einwand  läfst  sich  nicht  a  priori  abweisen,  weil 
man  eben  in  diesem  Falle  stets  bei  der  anodischen  Polarisation 
Oxyd  und  Metall  nebeneinander  hat. 

Dieser  Schwierigkeit  entgeht  man  aber,  wenn  man  ein  edles 
unangreifbares  Metall  z.  B.  Platin  mit  den  Oxyden  der  in  Rede 
stehenden  unedlen,  passivierbaren  Metalle  überzieht.  Erhält  das 
Platin  durch  solchen  Oxydbelag  gänzlich  andere  Eigenschaften  und 
zwar  solche,  welche  jene  unedlen  Metalle  im  passiven  Zustand  im 
Gegensatz  zum  reinen  Platin  zeigen,  so  mufs  man  schliefsen,  dafs 
auch  die  passivierbaren  Metalle  diese  Eigenschaften  durch  einen 
Oxydüberzug  erhalten.  Denn  bei  dem  mit  den  Oxyden  überzogenen 
Platin  kann  für  diese  veränderten  Eigenschaften  unter  keinen  umständen 
etwas  anderes  verantwortlich  gemacht  werden,  als  das  Oxyd,  insonder- 
heit nicht  das  Metall  des  Oxyds,  da  dieses  gar  nicht  gegenwärtig  ist. 

Von  dieser  Überlegung  ausgehend,  wurden  die  in  den  ersten 
Teilen  dieser  Mitteilung  beschriebenen  Methoden  zur  Herstellung 
von  Oxydüberzügen  auf  Platin  benutzt  und  diese  „Oxydanoden*' 
einer  Untersuchung  in  oben  angedeutetem  Sinne  unterzogen. 

Als  Eigenschaft,  in  welcher  sich  die  passivierbaren  Metalle 
wesentlich  vom  Platin  unterscheiden,  zogen  wir  die  verschiedene 
Leichtigkeit,  mit  welcher  bei  anodischer  Polarisation  in  Natronlauge 
die  SauerstoflFentwickelung  stattfindet,  heran.  Diese  erfolgt  nach  den 
Untersuchungen  von  Coehk  und  Osaka  an  Elektroden  aus  ver- 
schiedenem Material  bei  sehr  verschiedenen  Potentialen. 

Für  die  hier  interessierenden  Metalle  geben  sie  folgende  Werte 
für  den  Beginn  der  sichtbaren  Sauerstoffentwicklung  ^ 


Platin,  blank 

1.67  Volt 

Kobalt 

1.36      „ 

Nickel,  blank 

1.35      „ 

„       schwammig 

1.28      „ 

Eisen 

1.47      „ 

^  CoEHN  und  Osaka,    Z,  anorg.    Gfiem,    34   (1903),    86    [gemessen   gegen 
WasserstofiP  von  Atmosphärendruck  in  derselben  Lauge]. 
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Es  ist  also,  wie  man  sieb  ausdrückt,  an  den  drei  Metallen 
Kobalt,  Nickel  und  Eisen  die  anodiscbe  Überspannung  wesentlick 
geringer,  als  am  Platin.  Für  uns  galt  es  nun  zu  erweisen,  dafs 
die  Überspannung  des  Platins  durcb  Überziehen  mit  den  Oxyden 
der  drei  Metalle  herabgedrückt  wird. 

Wir  bestimmten  dazu  nicht  an  den  drei  Metallen  einerseits, 
an  den  mit  den  entsprechenden  Oxyden  überzogenen  Platinelektro- 
den andererseits  das  Potential,  bei  dem  mit  steigender  anodischer 
Polarisation  die  Sauerstofientwickelung  eben  sichtbar  wird,  sondern 
die  Potentiale,  welche  bei  einer  in  allen  Fällen  gleichen  und  wäh- 
rend eines  jeden  Versuches  konstant  gehaltenen  anodischen  Strom- 
dichte herrschen.  Wie  Foebsteb  und  Piguet  (1.  c.)  feststellten  und 
wie  unsere  unten  folgenden  Versuche  bestätigen,  tritt  dabei  der 
Unterschied  in  der  Überspannung  der  verschiedenen  Metalle  noch 
deutlicher  in  Erscheinung. 

Dafs  die  Sauerstoffentwicklung  am  Eobaltoxyd  leichter  erfolgt, 
wurde  schon  früher. von  Foebsteb  und  E.  Mülleb^  in  einem  anderen 
Zusammenhang  beobachtet  und  etwa  zur  gleichen  Zeit  haben  Coehk 
und  Gläseb^  dasselbe  bei  Kobalt- und  Nickeloxyd  festgestellt.  Für 
diese  Oxyde  handelte  es  sich  daher  nur  darum,  den  Grad  der  durch 
sie  bewirkten  Herabminderung  der  Überspannung  des  Platins  fest- 
zustellen. Für  das  Eisenoxyd  lagen  dagegen  bisher  keinerlei  Mes- 
sungen in  dieser  Richtung  vor. 

Zu  unseren  Versuchen  benutzten  wir  einen  parallelepipedischen 
Glastrog,  der  mit  100  ccm  reiner  2  n.-Natronlauge  gefüllt  war. 
In  diese  wurde  eine  Tonzelle,  mit  derselben  Lauge  gefüllt,  gesetzt, 
in  welcher  die  Platinkathode  hing.  Die  Anode,  ein  Platinblech 
von  3.3  qcm  Oberfläche,  war  an  einer  Schmalseite  des  Troges  an- 
gelegt Sie  wurde  je  nachdem  mit  den  betreffenden  Metallen  oder 
Oxyden  elektrolytisch  überzogen  und  auf  der,  der  Kathode  abge- 
wandten Seite  mit  Zaponlack  isoliert.  Nur  in  dem  Falle,  wo  das 
Verhalten  des  metallischen  Eisens  untersucht  werden  sollte,  gelangte 
eine  aus  Eisenblech  gefertigte  Elektrode  derselben  Gröfse  zur  Ver- 
wendung; sie  war  durch  sorgfältiges  Abschleifen  von  jeder  sicht- 
baren Oxydschicht  befreit  worden. 

Durch  die  Zelle  wurde  ein  stets  konstant  gehaltener  Strom 
von  O.IO  Amp.  gesandt,    so    dafs    die   Stromdichte   0.03  Amp./qcm 


»  Zeiischr,  f.  Elektroehem,  9  (1903),  206. 

*  CoEHN  und  Glasek,  Z.  anorg,  Chem.  33  (1903),  11. 
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betrug.  Auf  die  Vorderseite  der  Anode  drückte,  wie  in  unseren 
früheren  Versuchen,  der  horizontale,  zu  einer  Kapillare  ausgezogene 
Teil  eines  knieförmig  gebogenen  weiten  Glasrohrs,  in  dessen  verti- 
kalen Teil  ein  mit  gesättigter  Ealiumsulfatlösung  gefüllter  elektro- 
lytischer Heber  tauchte,  der  die  Verbindung  zur  Dezinormalelektrode 
herstellte.  Beide  Heberrohrenden  waren,  um  Diffusion  auszuschliefsen, 
sorgfältig  mit  Filtrierpapier  verstopft.  Stets  wurde  der  Elektrolyt 
durch  einen  Rubrer  vor  Eonzentrationsänderungen  bewahrt 

Während  der  Elektrolyse,  die  bei  Zimmertemperatur  durch- 
geführt wurde,  wurden  in  bestimmten  Zeitintervallen  die  Potential- 
differenzen der  arbeitenden  Anode  gegen  die  Normalelektrode  nach 
der  PoGOENDOBF sehen  Kompensationsmethode  mit  dem  Eapillar- 
elektrometer  als  Nullinstrument  gemessen. 

In  den  nachstehenden  Tabellen  bezeichnet  t  die  Zeit  nach 
Einschalten  des  Stromes  in  Minuten,  n  die  Potentialdifferenz:  Anode- 
Dezmormalelektrode  (Hg/HgCl,  Vio  ^-  ^C^)*  ^  ^^*  wieder  das  Vor- 
zeichen der  Elektrode. 

Versuch  1.     Platin. 
Als  Elektrode  diente  ein  oberflächlich  rauh  gemachtes  Platin- 
blech, wie  es  später  zum  Überziehen  mit  den  Oxyden  zwecks  besseren 
Haftens  derselben  verwendet  wurde. 


t 

n 

t 

71 

1 

0.924 

25 

1.308 

3 

1.020 

30 

1.324 

4 

1.057 

40 

1.348 

5 

1.082 

50 

1.355 

6 

1.130 

60 

1.868 

8 

1.166 

70 

1.875 

10 

1.209 

80 

1.380 

15 

1.252 

90 

1.385 

20 

1.287 

240 

1.416 

Versuch  2.     Kobalt 
Das  Platin  wurde  in  einer  Eobalto- Ammoniumsulfatlösung  elektro- 
lytisch mit  metallischem  Eobalt  glatt  überzogen,  dann  als  Anode  in 
2  n.  NaOH  benutzt. 

I 


i 

n 

stromlos  0 

-0.990 

1 

+  0.519 

2 

0.525 

3 

0.528 

5 

0.538 

t 

n 

10 

0.550 

20 

0.556 

40 

0.566 

60 

0.570 

180 

0.580 
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Nach  Unterbrechung  stromlos: 

/  n 

2  0.30 

5  0.25 

10  0.18 

20  0.008 

30  -0.05 

Versuch  3.     Kobaltoxyd. 
Das  Platin  wurde  mit  Kobaltoxyd  nach  Skebeow*  durch  ano- 
dische Polarisation  in  mit  Flufssäure  versetzter  Kohaltsulfatlösnng 
überzogen,    dann   nach  gutem  Auswaschen  in  2  n.  NaOH  anodisch 
polarisiert. 


2 

0.448 

3 

0.448 

5 

0.447 

10 

0.447 

20 

0.444 

t 

n 

80 

0.446 

40 

0.448 

70 

0.452 

240 

0.472 

510 

0.477 

Es  zeigt  sich,  wie  aus  den  schon  erwähnten  Beobachtungen 
anderer  zu  erwarten  war,  dafs  das  Potential  der  sauerstoffent- 
wickelnden Kobalt-  und  Kobaltoxyd  anode  weit  weniger  anodisch 
ist,  als  das  am  Platin ;  doch  sieht  man,  dafs  die  Überspannung  des 
Platins  durch  Kobaltoxyd  um  ein  beträchtliches  unter  die  des 
metallischen  Kobalts  hcrabgedrückt  wird. 

Wir  vermuteten,  dafs  dies  in  der  Verschiedenheit  der  Ober- 
fläche des  Kobalts  und  der  Kobaltoxydanode  begründet  sei,  und 
haben  daher  die  mit  glattem  Kobalt  überzogene  Platinelektrode  zur 
Erzeugung  eines  sehr  fein  verteilten,  schwammigen  Kobaltüberzuges 
weiterhin  bei  sehr  hoher  Stromdichte  in  saurer  KobaltosulfaÜösung 
kathodisch  polarisiert.  Dabei  resultierte  ein  feinpulveriger,  grauer 
Überzug.  Bei  der  anodischen  Polarisation  der  so  hergestellten 
Elektrode  in  2  n.  NaOH  erhielten  wir  die  nachstehend  angeftüirten 
Werte. 

Versuch  4.     Schwammiges  Kobalt. 

I  t  n 


t 

n 

stromlos  0 

-1.04 

4 

+  0.449 

5 

0.459 

10 

0.465 

20 

0.466 

30 

0.469 

50 

0.475 

70 

0.476 

100 

0.476 

120 

0.476 

140 

0.476 

250 

0.476 

^  Skirrow,  Z.  anorg.  Chem.  33  (1902),  29. 
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Das  Potential  der  Sauerstoff  entwickelnden  Anode  ist  also  genau 
dasselbe  am  fein  verteilten  Kobalt  und  am  Eobaltoxyd.  Man 
kann  daber  nicht  anders  schliefsen,  als  dafs  das  anodische  Ver- 
halten des  metallischen  Kobalts  durch  eine  Oxydschicht  bestimmt 
wird.  Dies  wird  noch  zur  Gewifsheit,  wenn  man  sieht,  dafs  die 
graue  Farbe  des  Metalles  nach  und  nach  in  die  schwarze  des 
Oxyds  übergeht 


Versuch  5.     Nickel. 
Das   Platin   wurde    in    Nickelammoniumsulfatlösnng    elektroly- 
siert  mit  glattem  Nickel  überzogen  und  dann  anodisch  in  2  n.  NaOH 
polarisiert 


Elektrode 

neuerdings  vernickelt 

/ 

n 

t 

TT 

stromlos  0 

-0.40 

stromlos  0 

-0.540 

1 

+  0.793 

1 

+  0.809 

2 

0.829 

2 

0.881 

3 

0.845 

3 

0.849 

5 

0.859 

5 

0.861 

7 

0.870 

10 

0.875 

10 

0.876 

20 

0.886 

30 

0.894 

40 

0.896 

50 

0.900 

60 

0.900 

Versuch  6.     Nickeloxyd. 
Das  Platin  wurde  in  ammoniakisch  ätzalkalischer  Niccelosalz- 
lösung^  mit  Nickeloxyd  überzogen  und  nach  guter  Spülung  in  2  n. 
NaOH  anodisch  polarisiert. 


t 

n 

1 

0.501 

2 

0.505 

3 

0.510 

5 

0.515 

10 

0.522 

20 

0.524 

t 

n 

30 

0.526 

40 

0.527 

50 

0.580 

60 

0.534 

19  Stdn. 

0.540 

Auch  hier  drückt  der  Überzug  mit  Nickeloxyd  die  Überspan- 
nung des  Platins  ganz  beträchtlich  herab,  und  zwar  wie  aus  einem 


»  S.  ZeÜ3chr.  f,  HUktroehem.  11,  924,  Vers.  30. 
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Vergleich  mit  Versuch  5  zu  ersehen  ist,  noch  weit  unter  die  Werte, 
welche  am  glatten  Nickel  beobachtet  werden.  Die  Vermutung,  dafs 
auch  hier,  wie  beim  Kobalt,  der  Unterschied  im  Verhalten  Tom 
Metall  und  seinem  Oxyd  auf  die  Verschiedenheit  in  der  Oberfläche 
zurückzuführen  sei,  führte  dazu,  die  Oberfläche  des  Nickels  durch 
kathodische  Polarisation  mit  sehr  hoher  Stromdichte  in  Nickel- 
ammoniumsulfatlösung pulvrig  zu  gestalten;  wir  erreichten  aber 
nur  eine  grobkörnige  Ausscheidung,  die  dem  schwammigen  Eobalt- 
niederschlag  an  Feinheit  weit  nachstand.  Es  ist  daher  erklärlich, 
dafs  das  Potential  bei  anodischer  Polarisation  in  2  n.  NaOH  auch 
an  diesem  Material  immer  noch  etwas  höher  lag,  als  an  der  mit 
Nickeloxyd  überzogenen  Platinelektrode. 

Versuch  7.     Schwammiges  Nickel. 

I  t 

I         20  0.714 

j         80  0.732 

I         50  0.748 

60  0.748 

I         120  0.760 

I         17  Stdn.  0.780 

Durch  mehrfach  wiederholte  elektrolytische  Oxydation  und  Re- 
duktion hätte  vielleicht  ein  feiner  verteiltes  Nickel  erzeugt  werden 
können.  Da  aber  ein  Oxydgehalt  des  so  bereiteten  Nickels  nicht 
ganz  sicher  ausgeschlossen  gewesen  wäre,  begnügten  wir  uns  mit 
der  Feststellung,  dafs  das  Potential  Sauerstoff  entwickelnder  Nickel- 
anoden um  so  weniger  anodisch  ist^  je  feiner  verteilt  deren  Ober- 
fläche ist,  was  ja  auch  bereits  aus  den  Bestimmungen  von  Coehk 
und  Osaka  hervorgeht. 

Versuch  8.     Eisen. 
Ein  gut  gereinigtes  Eisenblech  von  den  Dimensionen  des  bei 
den  früheren  Versuchen  verwendeten  Platinbleches  zeigte  bei  ano- 
discher Polarisation  in  2  n.  NaOH  folgendes  Verhalten: 

t  n  \  t  n 

*/,  0.538  I         15  0.564 

2  0.542  80  0.574 

3  0.548  60  0.577 

4  0.550  '  120  0.587 
10  0.554  ,        860  0.593 


stromlos  / 

71 

0 

-0.700 

1 

+  0.605 

2 

0.627 

3 

0.643 

5 

0.663 

10 

0.688 
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Wiederholung  mit  anderen  Eisenblechen  ergab  im  wesentlichen 
dasselbe  Resultat 

Versuch  9.     Eisenoxyd. 

Wie  schon  oben  mitgeteilt,  gelingt  es,  Platin  durch  anodische 
Polarisation  in  stark  alkalischer  Ferritartratlösung  mit  einem  Eisen- 
oxydüberzug  zu  versehen ;  dieser  Überzug  ist  aber  nur  dann  einiger- 
mafsen  sichtbar,  wenn  das  Platin  sehr  lange  polarisiert  wird.  Die 
folgenden  Versuche  zeigen  aber,  dafs  trotzdem  eine  Platinelektrode 
bereits  durch  kurze  anodische  Polarisation  in  Ferritartratlösungen 
ihre  Überspannung  auf  einen  Wert  erniedrigt,  der  nahe  demjenigen 
liegt,  welchen  das  passive  Eisen  aufweist,  ohne  dafs  mit  unbe- 
waffnetem Auge  auch  die  mindeste  Veränderung  wahrzunehmen 
wäre.  Aus  den  nächsten  Daten  folgt  zunächst,  dafs  eine  in  alka- 
lischer Natriumtartratlösung  polarisierte  Platinanode  durch  Zusatz 
eines  Ferrisalzes  zum  Elektrolyten  einen  sehr  beträchtlichen  Poten- 
tialsturz erfährt,  ganz  analog,  wie  man  dies  auch  beim  Zusatz  von 
Nickel-  und  Kobaltsalzen  beobachten  kann,  und  wie  wir  es  bei 
der  anodischen  Entstehung  von  Kupfer-  bez.  Nickeloxyd  aus  alka- 
lisch ammoniakalischer  Kupfer-  bez.  Nickelsalzlösung  beschrieben 
haben.  ^ 

Ein  Platinblech  von  der  stets  verwandten  Gröfse  (3.3  qcm) 
wurde  mit  Seesand  aufgerauht  und  zuerst  in  reiner  2  n.  NaOH  mit 
der  auch  früher  benutzten  konstanten  Stromdichte  0.03  Amp./qcm 
anodisch  polarisiert. 


( 

n 

3 

0.734 

5 

0.740 

15 

0.763 

t 

n 

80 

0.822 

40 

0.888 

50 

1.008 

Es  wurde  nun,  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen  und  ohne  dafs 
dadurch  der  Alkalititer  geändert  wurde,  ein  Zusatz  von  weinsaurem 
Natrium  gemacht,  so  dafs  der  Elektrolyt  0.1  molar  an  diesem  war. 
Der  in  reiner  Natronlauge  erfolgende  langsame  Potentialanstieg  des 
Platins  wird  dadurch  nicht  gestört. 


/ 

71 

1 

1.050 

2 

1.070 

3 

1.090 

t 

n 
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»  ZeiUehr,  f.  Etektroehem,  11  (1905),  923 
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Nun  wurden  40  ccm  einer  Lösung  zugesetzt  (wieder  ohne  den 
Strom  auszuschalten),  die  durch  Mischen  von  20  ccm  4  n.  NaOH 
und  20  ccm  m/10  Ferritartratlösung  erhalten  wurde.  Die  Strom- 
stärke wurde  peinlichst  konstant  gehalten. 
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Wir  sehen  also,  wie  auf  Zusatz  von  Ferritartrat  das  Potential 
sofort  ganz  beträchtlich  fällt,  während  Weinsäureion  allein  keine 
Depolarisation  hervorruft. 

Nunmehr  wurde  die  Platinanode,  ohne  den  Strom  zu  unter- 
brechen, herausgenommen  und  schnell  und  reichlich  mit  Wasser 
abgespült.  An  der  feuchten  Elektrode  war  absolut  keine  Verände- 
rung wahrzunehmen.  Als  sie  nun,  bei  vorher  geschlossenem  Strom- 
kreis, als  Anode  in  reine  2  n.  NaOH  eingetaucht  und  mit  der 
Stromdichte  0.03  Amp./qcm  polarisiert  wurde,  wurden  folgende 
Anodenpotentiale  gemessen : 
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Wenn  man  hiermit  die  Zahlen  vergleicht,  welche  das  reine 
Platin  zeigte,  so  ist  wohl  dessen  verschiedenartiges  Verhalten  nach 
der  anodischen  Polarisation  in  Ferritartratlösung  in  die  Augen 
springend.  Man  sieht  ohne  weiteres,  dafs  die  Anode  in  ihrem  Ver- 
halten sich  dem  passiven  Eisen  auffällig  nähert. 

Der  Ansicht,  dafs  das  in  Ferritartrat  polarisierte  Platin  sein  ver- 
ändertes Verhalten  einer  Eisenoxydschicht  verdankt,  könnte  man  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuch  entgegenhalten,  dafs  die  Schicht  nicht 
zu  sehen  war.  Wir  haben  deshalb  das  Platinblech  durch  Polarisation  in 
einer  sehr  stark  (7  n.)  alkalischen,  sehr  konzentrierten  (8**/^)  Ferritar- 
tratlösung, die  einen  minimalen  (0.1  n.]  Zusatz  von  Weinsäure  erhielt, 
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mit  einer  dünnen  Schicht  von  Eisenoxyd  überzogen,  die  als  ein  rost- 
roter Haach  deutlich  zu  sehen  war.  Auch  diese  Elektrode  zeigte, 
nachdem  sie  gut  mit  Wasser  abgespült  worden  war  und  noch  eine 
Stunde  in  einem  Gefäfs  mit  destilliertem  Wasser  gehangen  hatte, 
bei  der  anodischen  Polarisation  in  reiner  2  n.  NaOH  ein  von  reinem 
Platin  total  verschiedenes  Verhalten,  wie  die  folgenden  Zahlen 
zeigen: 
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Diese  Versuche  haben  wir  in  grofeer  Zahl  wiederholt  Immer, 
wenn  das  Platin  in  einer  Eisensalzlösung  anodisch  polarisiert  wurde 
unter  Bedingungen,  bei  denen  eine  Oxydbildung  bei  genügend  langer 
Dauer  beobachtet  werden  konnte,  zeigte  es  bei  darauffolgender  ano- 
discher Polarisation  in  reiner  Natronlauge  ein  ganz  verändertes, 
dem  des  Eisens  nahekommendes  Verhalten,  ganz  gleichgültig, 
ob  man  eine  Veränderung  der  Platinoberfläche  beobachten 
konnte  oder  nicht;  nur  zeigte  sich  in  den  einzelnen  Fällen  eine 
Verschiedenheit  in  der  Dauer,  über  welche  das  Platin  seinen  ver- 
änderten Zustand  beibehielt. 

Gerade  diese  Tatsache  stützt  die  Ansicht  auTserord entlich,  dafs 
das  in  NaOH  anodisch  polarisierte  Eisen  mit  einer  Oxydschicht 
überzogen  ist.  Denn  auch  das  Eisen  zeigt  zu  Beginn  keinerlei 
sichtbare  Veränderung,  während  nach  längerer  Zeit  deutlich  Oxyd 
beobachtet  werden  kann,  obgleich  sein  Verhalten  bezüglich  der 
Sauerstoffentwickelung  dabei  durchaus  dasselbe  bleibt.  Man  kann 
jedenfalls,  das  lehren  unsere  Versuche,  aus  der  Nichtsichtbarkeit 
des  Oxyds  nicht  auf  sein  Nichtvorhandensein  schliefsen. 

Unsere  Resultate  lassen  sich  kurz  dahin  zusammenfassen,  dafs 
es  möglich  ist,  Platin  durch  Überziehen  mit  den  Oxyden  des  Kobalts, 
Nickels  und  Eisens  derart  zu  verändern,  dafs  es  bei  der  anodischen 
Polarisation  in  Natronlauge  ein   analoges  Verhalten  zeigt,    wie   die 

Z.  Miorg.  Cbem.    Bd.  50.  25 
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Metalle  Kobalt,  Nickel  und  Elisen  unter  den  gleichen  Bedingungen. 
Darin  glauben  wir  eine  Stütze  für  die  Ansiebt,  dafs  die  Passivität 
der  drei  Metalle,  wenigstens  für  den  Fall  ibrer  anodischen  Polari- 
sation in  Laugen^  auf  einer  Oxydschicht  beruht,  beigebracht  zu 
haben.  Diese  Ansicht  scheint  uns  auch  sonst  die  nächstliegende 
zu  sein.  Legen  wir  uns  einmal  die  Frage  vor,  was  wir  bezüglich 
des  Verhaltens  der  in  Rede  stehenden  Metalle  bei  anodischer  Pola- 
risation in  Alkalilauge  zu  erwarten  haben,  wenn  dieselben  ihren 
Charakter  als  unedle  Metalle  beibehalten.  Dann  wird  der  Strom 
Metallionen  in  die  Lösung  treiben,  die  sofort  OH'- Ionen  vorfinden 
und  mit  diesen  Hydroxyd  bilden.  Wenn  dieses  von  der  Anode  her- 
abfiele und  immer  neu  gebildet  würde,  so  würde  man  sich  darüber 
vielleicht  nicht  wundem,  und  doch  wäre  gerade  ein  solches  Ver- 
halten nicht  zu  verstehen.  Denn  wir  sehen  in  anderen  Fällen,  wo 
wir  aus  der  Lösung  heraus  dicht  an  der  Anode  Metallionen  bei 
Gegenwart  reichlicher  OH'-Ionen  erzeugen  —  z.  B.  bei  der  Elek- 
trolyse von  alkalischen  Eomplexsalzlösungen  —  dafs  das  gebildete 
Hydroxyd  oder  Oxyd  derart  dicht  auf  einer  Platinanode  lagert, 
dafs  es  die  spezifischen  Figenschaften  des  Grundmetalles  vollständig 
verdeckt.  Also  mufs  auch  in  jenem  Falle,  wo  die  Ionen  f&r  das  Oxyd 
aus  dem  Metall  der  Anode  geliefert  werden,  das  Oxyd  das  Grund- 
metall festhaltend  überziehen,  seine  Eigenschaften  verdecken,  am 
so  mehr,  als  hier  die  Oxydbildung  in  allernächster  Nähe  der  Anode 
erfolgt 

Das  Verhalten  unserer  Metalle  bei  anodischer  Polarisation  in 
Natronlauge  ist  also  durchaus  so,  wie  wir  es  zu  erwarten  haben. 
Denn  wenn  das  Bildungspotential  der  betre£fenden  Oxyde,  das  bei 
der  Schwerlöslichkeit  der  letzteren  sehr  früh  liegt,  überschritten  ist, 
hat  man  es  nicht  mehr  mit  einer  Metall-,  sondern  mit  einer  Oxyd- 
anode zu  tun,  an  der  nichts  anderes  als  Sauersto£fentwickelang  statt- 
finden kann. 

Bezüglich  des  Zustandekommens  von  festhaftenden,  das  Gnind- 
metall  überziehenden  Oxydschichten  möchten  wir  hier  nochmals 
auf  unsere  schon  eingangs  geäufserte  Ansicht  verweisen^  dafs 
jedenfalls  die  Elektroendosmose  hierbei   eine   wichtige  RoUe  spielt 

Braunschweig,  JSlektroehem.  Labaratarium  der  BierxogL  teekn,  Hoehtckuky 
14,  Juli  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  15.  Juli  1906. 


Die  Mischkristalle  von  wasserfreiem  Natrium-Sulfat, 
-Molybdat  und  -Wolframat' 

Von 

H.   E.    BOEKE. 

Mit  15  Figuren  im  Text. 

§  I.   Einleitung  und  Versuchsanordnung. 

A.   Emleitnng. 

Mit  dieser  Arbeit  wurde  beabsichtigt,  ein  Beispiel  eines  temären 
Systems,  worin  MischkristaUe  auftreten,  auszuarbeiten.  Auf  diesem 
Gebiete  ist  die  theoretische  Einsicht'  dem  Experiment  weit  voraus- 
geeilt. Als  Komponenten  wurden  Salze  genommen  aus  der  Sulfat- 
gruppe. Von  den  Alkalisalzen  derselben  sind  nur  die  Sulfate, 
Molybdate  und  Wolframate  unzersetzt  schmelzbar,  während  die  Sele- 
niate,  Chromate  und  Manganate  sich  beim  Schmelzen  zersetzen.  Die 
Na -Salze  wurden  femer  gewählt,  weil  sie  nach  der  Untersuchung 
Yon  flüTTNEB  und  Tammann^  Umwandlungen  in  der  festen  Phase 
mit  grofser  Wärmetönung  zeigen,  während  beim  K^MO^  und  K^^WO^ 
die  Umwandlungswärme  sehr  gering  ist. 

B.    Thermische  Untersuchung. 

Die  Schmelzungen  wurden  mittels  eines  Gebläses  ausgeführt. 
Die  Substanz  befand  sich  in  einem  Pt-Tiegel,  bedeckt  mit  einem 
Pt-Deckel,  welcher  das  Thermoelement  durchlieis;  am  besten  be- 
währte  sich   ein   dickwandiger  Tiegel   (Gewicht   43  g)  mit  rundem 


^  Auszag  aus  der  holländischen  Dissertation  des  Verfassers,  Amsterdam  1906. 
*  ScHRBiNEMAKEBS,  Zeitschr.  phys.  Chem.  50  (1905),  169—199;  51,  547  bis 
576;  52  (1905),  513—550. 

»  Z.  anorg,  Chem.  48  (1905),  215—227. 
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Boden.  Dieser  war  in  einem  Porzellantiegel  in  gebrannter  Mag- 
nesia eingebettet.  Durch  Umgeben  des  Tiegels  mit  einem  Tonmantel 
und  Asbestschutz  wurde  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  200 
bis  250  Sekunden  gebracht.  Zur  Temperaturmessung  diente  ein 
ungeschützt  in  die  Schmelze  eingeführtes  Thermoelement  aus  Pt-PtRh. 
Mittels  der  Schmelzpunkte  von  Sn,  Sb  und  Au  wurden  die  bis  auf 
1®  bei  verschiedenen  Versuchen  tibereinstimmenden  Schmelztempe- 
raturen auf  die  Skala  des  Luftthermometers  bezogen. 

Eine  approximative  Berechnung  von  Wärmequantitäten  aus  den 
Abktihlungskurven  wurde  nach  der  von  Tammann  angegebenen  Methode 
vorgenommen. 

Da  das  Thermoelement  direkt  ohne  Schutz  in  die  Schmelze 
tauchte^  so  näherte  sich  die  Form  der  Abkühlungskurven  sehr  der 
idealen  Gestalt,  indem  das  Sinken  der  Temperatur  gegen  Ende  der 
Kristallisation  nur  etwa  10®  betrug. 

Umrühren  der  Schmelze  änderte  die  Gestalt  der  Abkühlungs- 
kurven nur  sehr  wenig  und  wurde  vor  allen  Dingen  deshalb  unter- 
lassen, weil  beim  Rühren  das  Thermoelement  leicht  verbogen  wurde. 
Dadurch,  dafs  nicht  gerührt  wurde,  traten  hin  und  wieder  kleine 
lokale  Unterkühlungen  bis  zu  3®  auf. 

Die  von  10  zu  10  Sekunden  beobachteten  Temperaturen  wurden 
graphisch  dargestellt  Bei  einer  graphischen  Darstellung  ist  die 
Frage  von  Wichtigkeit,  wie  man  das  Verhältnis  der  Längeeinheiten 
für  die  Variabelen  (z.  B.  Zeit  und  Temperatur)  wählen  mufs,  um  einen 
Knick  in  der  Kurve  am  deutlichsten  zu  sehen.  Man  kann  hierbei 
nach  Bakhüis  Rogzeboom  ^  empirisch  verfahren ,  indem  man  for 
verschiedene  Werte  jenes  Verhältnisses  einige  Kurven  zeichnet  und 
so  dasjenige  Verhältnis  ermittelt,  für  welches  der  Knick  am  deut- 
lichsten ist.  Die  Berechnung  zeigt,  dafs  man  den  Knick  möglichst 
deutlich  bekommt,  wenn  die  Gleichung 

Länge  Zeiteinheit 


]/\dzl,'\dz)^ 


Länge  Temperatureinheit 

erfüllt  ist,  d.  h.:  wird  1^  durch  1  mm  dargestellt,  dann  ist  die  Zeit- 
einheit (z.  B.  10")  durch  so  viele  Millimeter  wiederzugeben,  als  das 
geometrische  Mittel  aus  den  Erhitzungs-(Abkühlungs)ge8ch windigkeiten 
vor  und  nach  dem  Knick  beträgt 
Beispiel:     Temperatureinheit  1® 
Zeiteinheit  10". 

*  Heterogene  Gleichgewichte  II,  8.  174. 
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Länge  der  Temperatureinheit  1  mm  =»  1  ^. 
Temperaturänderung  vor  dem  Knick  \-z-]   =2*^  (pro  10") 

Temperaturänderung  nach  dem  Knick  |— |    =8®  (pro  10"). 

Durch  Einsetzen  dieser  Werte  in  obige  Formel  ergibt  sich 
Länge  Zeiteinheit 


Länge  Temperatureinheit 


=  1/2.8  =  4  . 


Also  ist  10"  durch  4  mm  darzustellen,  wenn    1*^  durch  1  mm 
wiedergegeben  ist.  — 


Beweis:  Damit  cc  —  y  -^  ß 
(Fig.  1)  einen  maximalen  Wert  an- 
nimmt, mufs 
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Boden.  Dieser  war  in  einem  Porzellantiegel  in  gebrannter  Mag- 
nesia eingebettet.  Durch  Umgeben  des  Tiegels  mit  einem  Tonmanlel 
und  Asbestschutz  wurde  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  200 
bis  250  Sekunden  gebracht.  Zur  Temperaturmessung  diente  ein 
ungeschützt  in  die  Schmelze  eingeführtes  Thermoelement  aus  Pt-PtRh. 
Mittels  der  Schmelzpunkte  von  Sn,  Sb  und  Au  wurden  die  bis  auf 
1®  bei  verschiedenen  Versuchen  übereinstimmenden  Schmelztempe- 
raturen auf  die  Skala  des  Luftthermometers  bezogen. 

Eine  approximative  Berechnung  von  Wärmequantitäten  aus  den 
Abkühlungskurven  wurde  nach  der  von  Tammann  angegebenen  Methode 
vorgenommen. 

Da  das  Thermoelement  direkt  ohne  Schutz  in  die  Schmelze 
tauchte^  so  näherte  sich  die  Form  der  Abkühlungskurven  sehr  der 
idealen  Gestalt,  indem  das  Sinken  der  Temperatur  gegen  Ende  der 
Kristallisation  nur  etwa  10^  betrug. 

Umrühren  der  Schmelze  änderte  die  Gestalt  der  Abkühlungs- 
kurven nur  sehr  wenig  und  wurde  vor  allen  Dingen  deshalb  unter- 
lassen, weil  beim  Rühren  das  Thermoelement  leicht  verbogen  wurde. 
Dadurch,  dafs  nicht  gerührt  wurde,  traten  hin  und  wieder  kleine 
lokale  Unterkühlungen  bis  zu  3^  auf. 

Die  von  10  zu  10  Sekunden  beobachteten  Temperaturen  wurden 
graphisch  dargestellt  Bei  einer  graphischen  Darstellung  ist  die 
Frage  von  Wichtigkeit,  wie  man  das  Verhältnis  der  Längeeinheiten 
für  die  Variabelen  (z.  B.  Zeit  und  Temperatur)  wählen  muis,  um  einen 
Knick  in  der  Kurve  am  deutlichsten  zu  sehen.  Man  kann  hierbei 
nach  Bakhuis  Roozeboom  ^  empirisch  verfahren ,  indem  man  far 
verschiedene  Werte  jenes  Verhältnisses  einige  Kurven  zeichnet  und 
so  dasjenige  Verhältnis  ermittelt,  für  welches  der  Knick  am  deut- 
lichsten ist.  Die  Berechnung  zeigt,  dafs  man  den  Knick  möglichst 
deutlich  bekommt,  wenn  die  Gleichung 
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erfüllt  ist,  d.  h.:  wird  1^  durch  1  mm  dargestellt,  dann  ist  die  Zeit- 
einheit (z.  B.  10")  durch  so  viele  Millimeter  wiederzugeben,  als  das 
geometrische  Mittel  aus  den  Erhitzungs-(Abkühlungs)ge8ch windigkeiten 
vor  und  nach  dem  Knick  beträgt 
Beispiel:     Temperatureinheit  1® 
Zeiteinheit  10". 

*  Heterogene  Gleichgewichte  II,  8.  174. 
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Länge  der  Temperatureinheit  1  mm  =  1  ^. 
Temperaturänderung  vor  dem  Knick  |— j   =2^  (pro  10") 

Temperaturänderung  nach  dem  Knick  (— j    =8®  (pro  10"). 

Durch  Einsetzen  dieser  Werte  in  obige  Formel  ergibt  sich 
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Also  ist  10"  durch  4  mm  darzustellen,  wenn    1®  durch  1  mm 
wiedergegeben  ist.  — 


Beweis:  Damit  a  =  y  —  /? 
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(Dafs  der  Wert  tg  /S  =  —=r  einen  maximalen  Winkel  a  ergibt, 

folgt  aus  dem  negativen  Werte  von  -— — -^ 

Für  einen  schwachen  Knick  ist  p  fast  =»  1,  also  wird  man  \%ß 
und  tg  y  fast  =s  1  zu  wählen  haben.  Bei  einem  seh  wachen 
Knicke  ist  die  Kurve  mithin  unter  einer  Neigung  von  45*  zu 
zeichnen. 


§  2.  Die  Komponenten. 

Na^SO^.  Der  Schmelzpunkt  wurde  bei  888^  gefunden  (Fig.  2, 
Kurve  I),  eine  Umwandlung,  mit  deutlicher  Wärmetönung,  bei  239  ^ 
Ich   konnte   weitere  Umwandlungen   des  Na^SO^,  wie   sie  Wtboü- 


iOOZöffUfOM  WSW  ZMin  SeJb 

Fig.  2. 
Abkühlungskurven  von  28  g  Na,SO«(l),  38  g  Na^MO«  (2),  und  61  g  Na,W0«(3> 


BOFF^  angibt,  nicht  finden.  Auch  Hüttneb  und  Tammann  (1.  c.) 
fanden  nur  eine  Umwandlung,  bei  235^.  Optisch  war  bei  Erhitzung 
in  einem  elektrischen  Mikroskop-Öfchen  diese  Umwandlung  deutlich 
zu  sehen,  weil  hierbei  die  Interferenzfarben  zwischen  gekreuzten  Nikols 


>  BuO.  Soe.  minir,  de  Franee  18  (1890),  811—316. 
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verschwinden.  Die  rhombische  Form  e^  des  NajSO^  bis  ca.  200®  ist 
wohlbekannt  und  kommt  in  der  Natur  als  Thönardit  vor.  Wybou- 
BOFF  gibt  an,  beim  Erhitzen  bis  600®  mindestens  vier  Kristallformen 
gesehen  zu  haben.  Einige  dieser  Umwandlungen  sollen  polysym- 
metrischer* Natur  sein.  Auch  Gossneb'  nennt  beiläufig  eine 
polysymmetrische  Umwandlung  beim  Na,SO^,  ohne  Temperatur- 
angabe. 

B'ajWO^.  Die  Analyse  des  bei  500®  getrockneten  Salzes  ergab 
78.81  ®/o  WO3,  berechnet  78.88  ®/^,.  Sulfat  war  nicht  nachzu- 
weisen. 

Auf  der  Abkühlungskurve  (Fig.  2,  Kurve  3)  findet  man  den 
Schmelzpunkt  bei  698®,  die  hier  gebildeten  /9-Kristalle  wandeln  sich 
bei  588®  in  ;^-Kristalle  um,  welche  bald,  bei  564®,  unter  starker 
Wärmeentwickelung  in  ^-Kristalle  tibergehen.  Die  optischen  Be- 
obachtungen bestätigten  die  thermischen  vollkommen.  Die  Schmelze 
kristallisierte  in  doppelbrechenden  Kristallen,  welche  als  Dendrite 
in  die  Schmelze  wuchsen,  teils  mit  nahezu  senkrecht,  teils  mit  schief 
zu  der  Hauptrichtung  stehenden  Verzweigungen.  Bei  600®  änderten 
sich  unter  Bildung  von  stark  doppelbrechenden  ;^  -  Kristallen  die 
Farben.  Nach  einer  geringen  weiteren  Abkühlung  traten  in  den 
;^-Kristallen  einzelne  schwarze  Punkte  auf  und  bald  war  das  ganze 
Präparat  optisch  isotrop.  Bei  langsamer  Erhitzung  zeigten  sich  die 
Erscheinungen  in  umgekehrter  Folge. 


Na^MO^.  Die  qualitative  Analyse  machte  einen  sehr  kleinen 
Sulfatgehalt,  etwa  O.Ol  ®/q,  wahrscheinlich.  (Molybdate  werden  ge- 
wöhnlich aus  Molybdänglanz  MS,  hergestellt.)  Quantitativ  wurde 
nach  Fällung  mit  Bleiacetat*  70.3®/^  MO,  gefunden  (berechnet 
69.9  ®/o). 

Die  Abkühlungskurve  (2  Fig.  2)  zeigt  eine  Anzahl  Haltepunkte. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  692®,  eine  Umwandlung  (a — ß)  mit 
einer  Wärmetönung  mittlerer  Gröfse  bei  619®,  eine  (/9 — y)  mit  sehr 


^  Die  Bezeichnung  der  verschiedenen  polymorphen  Kristallarten  bei  den 
untersuchten  Salzen  ist  durch  die  Ergebnisse  bei  den  binären  Systemen  motiviert. 

*  Vergl.  Gboth,  Einleitung  in  die  chemische  Kristallographie.    Leipzig, 
Engelmann  1904.    (S.  4  ff.) 

*  ZeiUehr.  f,  Kristallographie  3»  (1904),  155—109. 

*  Fresenius  I,  S.  378. 
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kleiner  Wärmetönung  bei  587®  und  schliefslich  eine  Umwandlung 
mit  sehr  beträchtlicher  Wärmetönung  bei  431  ^  Danach  folgt  noch 
eine  kleine  Verzögerung  auf  der  Äbktihlungskurve  bei  ca.  377*^, 
welche  höchstwahrscheinlich  keiner  Umwandlung  entspricht. 

Aus  der  Na^MO^-Schmelze  kristallisieren  sehr  schwach  doppel- 
brechende Kristalle,  an  denen  man  aber  beim  Drehen  des  Analysa- 
tors eine  Änderung  der  Farben  erster  Ordnung  deutlich  wahrnehmen 
konnte.  Bei  ca.  600®  änderte  sich  das  Präparat  und  es  traten  deut- 
liche Interferenzfarben  auf,  30®  tiefer  noch  einmal  sehr  auffallend, 
indem  die  Farben  an  Lebendigkeit  gewannen.  Bei  etwas  über  400  ^^ 
wurde  das  Präparat  allmählich  dunkel. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  letzte  Verzögerung  auf  der  Ab- 
kühlungskurve  einem  vierten  Umwandlungspunkte  entspricht,  wurden 
Erhitzungskurven  aufgenommen.  Diese  stiegen  ganz  allmählich, 
ebensowohl  bei  schneller  als  bei  langsamer  Erhitzung,  bis  zur  Tem- 
peratur der  Umwandlung  S — y  (auf  diese  Weise  zu  440®  gefunden). 
Infolgedessen  scheint  mir  eine  Umwandlung  bei  380.®  nicht  vor- 
handen zu  sein.  Weil  sich  später  zeigen  wird,  dafs  die  y — J- Um- 
wandlung des  Na^MO^  äufserst  empfindlich  ist  gegen  einen  kleinen 
Na^SO^-Gehalt  in  den  /-Mischkristallen,  so  ist  es  wahrscheinlich, 
dafs  durch  eine  sehr  geringe  isomorphe  Beimischung  ein  Umwand- 
lungsintervall  statt  eines  Umwandlungspunktes  auftritt.  Die  optische 
Beobachtung  ist  mit  dieser  Annahme  in  Einklang  und  auch  die  Tat- 
sache, dafs  verschiedene  Präparate  die  letzte  Verzögerung  auf  der 
Abkühlungskurve  etwas  verschieden  (7®)  ergaben. 

Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Schmelzpunkte  und  die  Ekistenz- 
gebiete  der  verschiedenen  Kristallformen  der  drei  Komponenten: 


'a-Kristall.j    pf-Kristalle 
Schmelz- 1    (wenig    l     (ziemlich 
punkt   I    doppel-    stark  doppel- 
brechend)!   brechend) 


^-Kristalle 
(sehr  stark 

doppel- 
brechend) 


1 


d-Kristall.!  ö-KrisUlle 
(optische    («e»*^«^ 


isotrop) 


Na,SO, 

888 

1  888—239  ! 

] 

Na,WO, 

698 

, 

698-588 

588—564 

J564— 

Na,MO, 

692 

1  692—619  , 

619—587 

587—431 

i431- 

doppel- 
brecnend) 

239— 
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§  3.  Die  drei  binären  Systeme. 

A.    Das  System  Na^MO^— Na^WO^. 

Die  thermischen  Bestimmungen  sind  in  der  Tabelle  und  in 
Fig.  3  wiedergegeben.  Hier  wie  immer  sind  die  Konzentrationen 
in  Molekülprozenten  ausgedrückt. 


Molekül- 
prozente 

90  itf  10  TF 
80       20 


70 

30 

65 

35 

60 

40 

50 

50 

40 

60 

30 

70 

20 

80 

10 

90 

W 

Kristallisation 
Anfang  I   Ende 

—  ^     jr —  ■   .  , 

692  I 

685 

684 

684 

683 

684 

688 

691 

691 

693 

695 

698 


Umwandl.  a  —  ß 
Anfang!  Ende 


685 
684 
684 
683 
684 
683 
686 
686 
689 
693 


619 
629 
645 
670 


ß-r 


625 
640 


Anfang 

587 

579 

580 

581 

581 

581 

581 
I  582 
j  576 
I  572 

575 
i  588 


Ende 


579 
580 
581 
581 
581 
581 
582 
576 
572 
575 


Anfang 


431 

435 

— 

455 

— 

470 

— 

478 

— 

484 

475 

503 

494 

516 

505 

530 

522 

544 

543 

555 

550 

564 

Ende 


Das  Ende  der  Kristallisations-,  resp.  ümwandlungsintervalle  ist 
nach  der  Methode  von  Tabimann*  berechnet,  welche  in  einem  Ver- 
gleich der  Abkühlungskurven  des  untersuchten  Gemisches  und  der 
reinen  Komponenten  besteht.  War  kein  Unterschied  zu  finden, 
dann  sind  hier  und  in  den  folgenden  Tabellen  Anfang  und  Ende 
des  Intervalles  als  gleich  eingetragen. 

Die  beiden  Schmelzlinien  schneiden  sich  unter  einem  kleinen 
Winkel  bei  35  ^j^  W.  Ob  dies  unter  Bildung  eines  Eutektikums  geschieht 
oder  nicht,  ob  also  ein  Minimum  in  dem  Zweig  an  der  if-Seite 
nicht,  oder  noch  eben  zustande  kommt,  liegt  innerhalb  der  Grenze 
der  Genauigkeit  der  Beobachtungen.  Die  Schmelze  erstarrt  isodi- 
morph, denn  die  Temperatur  der  Umwandlung  a — ß  beim  M  wird 
durch  IF-Zusatz  erhöht  und  bei  35^0  ^^  ^äUt  das  Linienpaar  der 
Umwandlung  mit  den  Erstarruugslinien  zusammen.   Optisch  war  dies 

*  Der  Kürze  halber  werden  NajSO^,  Na^MO^  und  Na,W04  resp.  mit  8, 
M  and   W  bezeichnet. 

•  Z,  cmorg.  Chem,  47  (1905),  136—144. 
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in  Übereiustimmung  mit  dem  bei  den  Komponenten  gesagten  deutlich 
zu  sehen.  Noch  ein  experimenteller  Beweis  ist  dafür  zu  erbringen, 
dafs  hier  das  erste  Beispiel  des  von  Bakhüis  Rogzeboom^  disku- 
tierten Falles  (ümwandlungstypus  V)  vorliegt.  Die  AusscheiduDg 
der  /S-Kristalle  mufs  unter  gröfserer  Wärmeentwickelung  stattfinden 

als  die  der  or-Kristalle, 
weil  jene  Schmelzwärme 
die  Schmelzwärme  der 
£v-Eristalle  um  die  Um- 
wandlungswärme (a— /?) 
übertrifft  In  folgender 
Tabelle  (S.  368)  sind  die 

Werte  —  » •  -—  pro  Mol 


verzeichnet  «,  die  Kri- 
stallisationszeit, ist  in 
Sekunden     angegeben; 

—  3-,  die  AbkühlungB- 
dx 

geschwindigkeit  an- 
mittelbar vor  der  Er- 
starrung, in  Orad- 
Sekunden.  Diese  Werte, 
multipliziert  mit  den  zu- 
gehörigen spezifischen 
Wärmen,  sind  propor- 
tional den  Schmelz- 
wärmen. Da  die  spe- 
zifischen Wärmen  der 
Schmelze  sich  konti- 
nuierlich  mit   der  Zn- 


M  iO  ZO  30  y)  50  60  70  SO  ^0  W 
X 

Mol'Prozejvle 

Fig.  3. 


sammensetzung  ändern,  die  Werte  — 


di 


.  ^     aber  bei  80—40  %  dis- 
d%  '^ 

kontinuierlich,   so   ist  hiermit  die  Richtigkeit  jener  Forderung  er- 
wiesen. 

Die  /9-,  ;'-  und  J- Formen  des  M  und  TT  sind  miteinander  in 
allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  Umwandlungswärme  {ß — y)  nimmt 
regelmäfsig  zu  mit  zunehmendem  TT-Gehalt,  die  Wärmetönung  der 


Zeitschr.  phys.  Chem,  30  (1899),  425. 
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dt 
-*-pro 

Mol 

-  *  ~T-  pro  Mol 
dx  *^ 

M 

801 

50  Jtf  50  TT 

1100 

90M  10  fV 

808 

40        60 

1189 

80       20 

850 

80        70 

1177 

70        30 

888 

20       80 

1183 

65        85 

971 

10        90 

1084 

60        40 

1158 

W 

1000 

y — J-Umwandlung  ist  in  allen  M —  TT-Mischungen  sehr  grofs  wie  bei 
den  Komponenten.  Die  auf  der  Abkühlungskorve  des  M  (Fig.  2, 
Kurve  2)  zum  Schlufs  der  Umwandlung  von  /-  in  d^Kristalle  ge- 
fundene Anomalie  findet  sich  bei  den  Gemischen  mit  10  und  20  7o  ^ 
in  abgeschwächtem  Mafse  wieder. 

Es  läfst  sich  erwarten,  dafs  eine  £i;-Form  auch  beim  W  auf- 
treten würde,  wenn  der  Schmelzpunkt  desselben  höher  läge,  und 
dafs  diese  or-B'orm  in  bezug  auf  ß  monotrop  —  also  instabil  —  ist. 
Bei  schneller  Abkühlung  von  W  und  TF-reichen  Mischungen  habe 
ich  aber  Unterkühlung  und  Ausscheidung  der  instabilen  c^-Kristalle 
niemals  beobachten  können. 


B.  Das  System  Na^WO^— Ha^SO^. 

In  der  Tabelle  und  in  Fig.  4  sind  die  Beobachtungen  zusammen- 
gestellt. 

(S.  Tabelle,  S.  864.) 

Hieraus  ergibt  sich,  dafs  die  Schmelze  isodimorph  kristallisiert. 
In  der  Beihe  der  o;- Mischkristalle  tritt  ein  Minimum  bei  25^0  ^ 
auf.  Die  Gleichgewichtslinien  für  die  /9-Kristalle  liegen  sehr  nahe 
aneinander  und  bei  der  Kristallisation  in  diesem  Gebiete  findet 
praktisch  vollkommene  Gleichgewichtseinstellung  zwischen  Schmelze 
und  Mischkristallen  statt,  denn  die  ß — /-Umwandlung  war  ebenso 
deutlich  bei  den  Mischungen  als  beim  reinen  W  auf  den  Abkühlungs- 
kurven zu  sehen.  Bei  12 — 40  ^f^S  wo  die  Schmelzkurve  der  a-Kristalle 
sehr  flach  verläuft,  war  die  a — y- Umwandlung  wiederum  deutlich 
zu  konstatieren.  Das  Umwandlungsintervall  ist,  nach  der  Ab- 
kühlungskurve beurteilt,  am  kleinsten  bei  den  Konzentrationen  rund 
um  25  ^Iq  S;  dies  ist  dem  Umstände  zuzuschreiben,  dafs  hier  die 
or-Kristalle  fast  homogen   sind   und   wirklich   ein  Minimum   in   der 
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Kristalli- 

Umwandig. 

r^ö 

Molekül- 

satioo 

ß'T 

a-ß 

a  —  y  u 

.  a  — fi 

prozentc 

Anf.  1  Ende 

Anf.  1  Ende 

Anf. !  Ende 

Anf.  1 

Ende 

Anf. !  Ende 

. 



-^   -     --■     -^-■^■— ^ 

-..ß'^^- 

:i^        V     ^:. 

y^ 

^ 

/  W 

698 

588  1 

1 

564 

95  W^    5  S 

685 

683 

601        — 

,             1           1 

525  :     - 

90         10 

672 

661) 

608        — 

■  1 

486       - 

89         11 

669 

665 

608  1     — 

1           1 

472       - 

88         12 

663 

663 

625        — 

1 

85         15 

663  i    663 

1 

1 

597 

558 

i 

80         20 

662  ,    662 

1 

' 

560  1 

536 

75         25 

662  '    662 

! 

538  i 

520 

70         80 

662       662 

1 

. 

511 

498 

65         85 

663       663 

! 

488  , 

458 

60         40 

666  1    666 

] 

453  1 

— 

50         50 

679  !    664 

-    1 

— 

. 

40         60 

708  !    666 

1 

—    1 

— 

30         70 

731   '    668 

1 

1 

—    1 

— 

20         80 

789  1    669 

219  1 

— 

10         90 

850  ,    666 

1 

280 

222 

S 

888 

1 

289 

1 

hr  10    ZO3OitO506O7O8OfiOS 
Fig.  4. 
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Schmelzkurve  vorhanden  ist,  wie  aus  den  Erstarrungspunkten  ge- 
schlossen wurde. 

Bei  der  Kristallisation  von  40 — 100%  ^  machte  sich  eine 
mangelhafte  Gleichgewichtseinstellung  geltend;  alle  Gemische  dieses 
Teiles  zeigten  als  Enderstarrungspunkt  ungefähr  die  Temperatur  des 
Minimums  und  die  a — p^-Umwandlung  war  nur  als  eine  langgestreckte 
Abäachung,  oder  gar  nicht,  auf  der  Abkühlungskurve  zu  sehen,  weil 
der  Tiegelinhalt  aus  einem  Konglomerat  von  verschiedenen  Misch- 
kristallen besteht,  jeder  mit  seiner  eigenen  Umwandlungstemperatur. 
AbktLhlung  über  der  Flamme  und  Rühren  ergaben  keine  merkliche 
Besserung.  Nur  bei  sehr  hohem  iS-Gehalt,  wo  die  Gleichgewichts- 
linien nahe  aneinander  liegen  und  die  Temperatur  am  höchsten  ist, 
müssen  die  Kristalle  gröfstenteils  homogen  gewesen  sein,  denn  die 
Umwandlung  [a — «)  bei  niedriger  Temperatur  war  daselbst  wieder 
zu  beobachten.  Vollständigkeitshalber  ist  ein  möglicher  Verlauf  der 
Mischkristalllinie  in  Fig.  4  gestrichelt  angegeben. 

Über  die  Umwandlungen  ist  noch  hinzuzufügen,  dafs  diejenige^ 
welche  a-  und  ^-Kristalle  trennt,  trotz  des  steilen  Verlaufes  der 
Gleichgewichtslinien  deutlich  auf  der  Abkühlungskurve  zu  konsta- 
tieren war;  die  beiden  Gleichgewichtslinien  müssen  also  sehr  nahe  an- 
einander liegen  und  die  Lücke  bei  der  Kristallisation  kann  sich 
über  nicht  mehr  als  1 — 2%  erstrecken.  —  Die;' — J-Umwandlung, 
deren  Wärmetönung  mit  höherem  *S-Gehalt  schnell  abnimmt,  war 
nur  bis  1 1  ®/o  S  zu  verfolgen,  wahrscheinlich  weil  die  aus  a  ge- 
bildeten ;'-Kristalle  nicht  genügend  homogen  waren.  —  Die  Ver- 
längerung der  a — /-Umwandlungskurve  über  40  7o  ^  hinaus  und 
der  Schnittpunkt  mit  der  a — «-Kurve  finden  eine  Stütze  im  M — S- 
System  und  im  temären  System.  Die  Möglichkeit  besteht,  dafs  die 
/-  und  «-Kristalle,  welche  beide  sehr  stark  doppelbrechend  sind,  iso- 
morph sind.  Nur  eine  kristallographische  Untersuchung  kann  in 
dieser  Frage  eine  Entscheidung  bringen. 

Bei  den  optischen  Beobachtungen  wurden  die  auf  thermischem 
Wege  erhaltenen  Ergebnisse  bestätigt  gefunden. 


C.   Das  System  Na,MO^— Na^SO^. 

Dieses  System  ist  dem  vorhergehenden  sehr  ähnlich,  wie  die 
Tabelle  und  Fig.  5  zeigen.  Hier  aber  kristallisiert  die  Schmelze 
in  einer  isomorphen,  lückenlosen  Reihe  mit  einem  Minimum  bei 
ca.  30  7rt  ^' 
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Molekül- 
prozente 


KriBtalli- 
sation 


I  Anf.  I  Ende 


Umwandig.      a^f  and 
n  —  ß  «  — fi 

Anf.  I  Ende  1  Anf.  1  Ende 


■^' 


ß-r 


r-a 


22.8   77.2 
20    80 
10    90 
8 


802 

844 
888 


^  M 

692 

619 

98.6  M  \AS 

690 

689 

602 

90    10 

684 

684 

80    20 

6S0 

680 

70    30 

680 

680 

60    40 

682 

682 

50    50 

698 

680 

40    60 

723 

689 

30    70 

758 

689 

686  I 


548  ' 
510  ' 
474 
424  I 
373  I 
ca.322 


Anf. 


Ende  j  Anf.  Ende 


I 


587 


540 
503 
468 
410 


231  — 

212  212  I 

229  I  212 

239  I  1 


:  431  I 

ca.230     - 


H  iO    20  30    iiO^  60  70   80   90  S 

Fig.  5 
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Einen  weiteren  Beweis  für  die  kontinuierliche  Reibe  und  das 
Minimum  liefert  die  Linie  der  a — p'- Umwandlung,  welche  sich  fast 
im  ganzen  Eonzentrationsgebiet  und  zwar  am  deutlichsten  bei  der 
Konzentration  des  Minimums  der  Schmelzkurve  beobachten  läfst.  Der 
Verlauf  der  a — p'- Umwandlungslinie  stellt  den  Schnittpunkt  mit  der 
Linie  der  a — «-Umwandlung  aufser  Zweifel. 

Das  Zustandsfeld  der  j3-Eristalle  ist  hier  sehr  klein.  —  Sehr 
merkwürdig  ist  das  Verhalten  der  y — 5 -Umwandlung  des  M  beim 
Ä-Zusatz,  wie  folgende  Tabelle  für  sehr  kleine  ^-Konzentrationen 
zeigt 


Molekülprozente 

Kristalli- 
sation 

Umwandig. 

ß-7 

r-d 

«-r 

M 

692 

619 

587 

431 

99.945  M  0.055  %  S 

692 

619 

587 

396 

99.9           0.1 

691 

618 

J 

871 

99.8           0.2 

689 

620 

a 

342 

99.6           0.4 

690 

618 

•s 

297 

99                 1 

690 

610 

248 

98.6           1.4 

690 

602 

t 

ca.  230 

97                 3 

689 

2 

Nicht  wahrnehm- 
bar blB  180« 

589 

Trotz  der  erheblichen  Wärmetönung   wird    diese  Umwandlung 
ganz  aufserordentlich  erniedrigt. 

§  4.  Die  ternären  Mischkristalle. 
A.   Einleitung. 
In   einem   ternären   System   wird   die  Konzentration  x  Mol  S, 
y  Mol  Mj   (1 — X — y)  Mol    W  in   einem   gleichseitigen   Dreieck  an- 
gegeben.  Am  besten  wählt  man  die  Eoordinatenrichtungen  parallel 
zu  den  Seiten  des  Dreieckes.   Dann  ist  in 
Fig.  6 

r8=^vt  =  x 

rt  =  sv=  y 
und  ru^  1  —  x  —  y, 

denn  für  jeden  Punkt  r  innerhalb  des  Drei- 
eckes ist  die  Summe  rs  +  rt  +  ru  gleich 
der  Seite,  welche  als  Einheit  genommen  wird. 

Senkrecht  zu  diesem  Dreieck  steht  die  Teaiperaturachse, 


Ehr 


368 

Werden  die  Gleichgewichte  im  ternären  System  aus  Ab- 
kühlungskurven ermittelt,  dann  betrachtet  man  am  zweckmäfsigsten 
eine  Reihe  von  Durchschnitten  parallel  zur  ^Achse.  Weil  aus  den 
untersuchten  binären  Systemen  die  weitgehende  Übereinstimmung 
von  NagMO^  und  Na^WO^  hervorgegangen  war,  so  wurde  zu  be- 
stimmten Mischungen  von  31  und  W  S  zugefügt.  Auf  diese  Weise 
wurde  eine  Reihe  von  Durchschnitten  durch  S  bestimmt^  z.  B.  pq 
in  Fig.  6.  Wird  dieser  Durchschnitt  als  (a  3f  1  —  a  PF)  —  5  be- 
zeichnet  und  das  Gemisch  r  als  h^j^  {aM\  —a  TT)  (100— 6) ^^  5, 
dann  enthält  dieses  Gemisch  a  •  ^  7^  M,  (1  -  a)  6  7^  ^  ^^  (^W)  - 
&)7o  ^'  I^i^  Eonzentrationsberechnung  in  jedem  Durchschnitt 
geschieht  wie  in  einem  binären  System.  In  allen  Durchschnitten 
liegen  die  Punkte  mit  gleichem  Prozentgehalt  an  S  auf  einer  Geraden 
parallel  zur  If— TT-Seite.  — 

Die  Eristallisationserscheinungen  bei  ternären  Mischkristallen 
zerfaDen  in  drei  Gruppen,  vollständige  Mischbarkeit  der  flüssigen 
Phase  vorausgesetzt. 

1.  Vollständige  isomorphe  Mischbarkeit  der  drei  Komponenten 
in  allen  Konzentrationen.^ 

2.  Unvollständige  isomorphe  Mischbarkeit.  Die  Lücke  kann  in 
einem,  zwei  oder  drei  der  binären  Systemen  oder  schliefslich  nur  im 
ternären  System  auftreten. 

3.  Von  den  drei  Komponenten  A,  B,  G  sind  entweder  A  und  B 
isomorph,  C  mit  A  und  B  isodimorph,  oder  A,  B  und  C  haben  ver- 
schiedene Kristallformen  und  zu  jedem  derselben  mischen  sich  die 
beiden  anderen  Komponenten  in  begrenzter  Menge.  Ferner  ist  es 
möglich,  dafs  A,  B  und  C  isomorph  sind,  während  eine  hetero- 
morphe  Kristallart  nur  in  den  mittleren  ternären  Konzentrationen 
auftritt 

Schliefslich  sind  Kombinationen  von  2.  und  3.  möglich.  — 
Auf  den  Schmelzkurven  der  drei  binären  Systemen  wurde,  wie 
wir  gesehen  haben,  je  ein  Minimum  gefunden.  In  Fig.  7  ist  die 
Schmelzfläche  des  ternären  Systems  für  den  Fall,  dafs  nur  eine  Art 
von  Mischkristallen  {a)  aus  der  Schmelze  kristallisiert,  dargestellt 
Auf  die  Existenz  der  /9-Kristalle  ist  also  keine  Rücksicht  genommen. 
Die  Punkte  dieser  Fläche  geben  uns  die  Temperaturen  des  Beginnes 
der  Kristallisation,  das  Ende  der  Kristallisation  findet  statt  in  den 
Punkten  einer  zweiten  Fläche,  die  unterhalb  der  Fläche  ABC  liegt 

^  Von  ScHBEiMEMAKEBS  theoretisch  behandelt.  Zeitsehr.  phys,  Ckem,  aS 
(1905),  51 B- 550. 


—     369     — 


und  diese  in  den  Punkten  a,  by  Cy   die  den  binären  Systemen   an* 
gehören,  berührt« 

In  Fig.  8  sind  die  beiden  Flächen  fUr  den  einfachsten  Fall 
schematisch  dargestellt  Fine  Ebene  senkrecht  zur  ^Achse  schneidet 
diese  Flächen  in  den  beiden  Isothermen  ah  und  cd^  von  denen  ah 
die  Konzentration  der  Schmelze  und  c  d  diejenige  der  Mischkristalle 


Fig.  7. 

angibt  Eine  Schmelze  von  der  Konzentration  p  auf  der  Flüssigkeits- 
isotherme koexistiert  mit  dem  Mischkristall  q  auf  der  Mischkristall- 
isotherme. Ähnliche  Flächenpaare  bestimmen  die  Gleichgewichte 
bei  Umwandlungen  in  ternären  Mischkristallen. 

Die  Durchschnittsebenen  durch  SB  (Fig.  7)  zeigen  in  den 
Schnittlinien  mit  der  Schmelz-  und  Mischkristallöäche  Minima. 
Wenn  auch  in  den  drei  binären  Systemen  und  aufserdem  in  allen 
Durchschnitten  vom  Punkte  B  aus  Minima  gefunden  werden,  so 
braucht  doch  in  der  Schmelzfläche  selbst  kein  Minimum  aufzutreten. 
In  einem  solchen  Minimum,  dem  ternären  Minimum^  mufs  die  Be- 
rührungsebene an  der  Schmelz«  und  Mischkristallfläche  horizontal  sein^ 
d.  h.  senkrecht  zur  ^Achse.  Nur  da  wo  die  Berührungsebene  hori- 
zontal ist,  haben  die  beiden  Gleichgewichtsflächen  einen  Punkt,  den 
Berührungspunkt,    gemeinsam.     Um    die   Existenz   eines    tern&ren 
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Minimums  auf  der  Schmelzüäcbe  nachzuweisen,  hat  man  die  Minima 
der  genannten  Durchschnitte  durch  eine  Kurve  zu  verbinden 
und  zu  untersuchen,  ob  diese  Kurve  ein  Minimum  aufweist  In 
diesem  letzten  Minimum  ist  die  Berührungsebene  an  der  Schmelz- 
flache  horizontal  Ein  temäres  Minimum  existiert  wahrscheinlich 
auf  der  Schmelzfläche  der  SM  TT-Gemische  in  der  Nähe  des  Punktes e 
(Fig.  7),  dasselbe  konnte  aber  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden. 
Die  Diagramme  der  Durchschnitte  des  ternären  Systemes  sind 
binären  Diagrammen  sehr  ähnlich  (vergl.  Fig.  10).  Doch  sind  fol- 
gende unterschiede  im  Auge  zu  behalten:  1.  dafs  isotherme  Punkte 

der  zusammengehörigen  Linien  in 
den  Durchschnittsdiagrammen  im 
allgemeinen  nicht  koexistierende 
Phasen  darstellen  (vergl.  Fig.  8); 
2.  dafs  die  Minima  in  den  Schmelz- 
und  Mischkristalllinien  der  Fig.  10 
nicht  zusammenfallen  —  obgleich 
eine  Differenz  im  vorliegenden  Fall 
sich  der  Beobachtung  entzog  — 
weil  die  Mischkristallfläche,  auCser 
in  den  einzelnen  Punkten,  wo  die 
Berührungsebene  horizontal  ist,  die 
Schmelzfläche  nicht  berührt 

Die  Tatsache,  dafs  aus  allen 
if-Ä-Schmelzen  a-,  aus  IT- reichen 
Schmelzen  ^3- Kristalle  sich  aus- 
scheiden, macht  sich  auch  im  ter- 
nären System  geltend.  Die  Schmelz- 
flache  der  fif-Kristalle  schneidet  die- 
jenige der  /S-Kristalle  in  einer  Linie.  Mit  den  Punkten  dieser  Linie 
korrespondieren  eine  Reihe  Punkte  der  a-  und  /?- Mischkristall- 
fläche. In  Fig.  9  ist  die  Lage  der  drei  Gleichgewichtslinien  in 
einem  solchen  Falle  schematisch  dargestellt  Die  temäre  Schmelze  e 
ist  mit  den  ternären  Mischkristallen  a  und  b  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  im  Gleichgewicht  Das  horizontale  Dreieck  abc  ver- 
schiebt sich  bei  Temperaturänderung  parallel  sich  selbst,  die  Seiten 
beschreiben  Begelflächen,  deren  drei  Schnittlinien  die  Gleichgewichts- 
linien dieses  Dreiphasensystemes  bilden.  Das  Linientriplet  fängt 
an  in  den  Punkten  p,  q  und  r  des  binären  Systemes  AB  und  er- 
streckt sich  zu  einem  der  beiden  anderen  binären  Systeme. 
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Ebenso  bildet  sich  beim  Schneiden  des  Flächenpaares  für  eine 
Umwandlung  {a — ß)  und  für  eine  andere  Umwandlung  {ß — ;')  ein 
Linientriplet  und  eine  dritte  Umwandlung  (a — /)  resultiert. 

B.  Die  Durohflohnitte. 

In  den  folgenden  Tabellen  und  in  Fig.  10  sind  die  Bestim- 
mungen in  den  Durchschnitten  wiedergegeben.    In  den  Figuren  ist 
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nur  das  Diagramm  bis  40^0  ^^  reproduziert,  weil  der  übrige  Teil 
im  ganzen  ternären  Diagramm  den  übereinstimmenden  Ehrgebnissen 
im  M — S'  und  TF— Ä-System  genau  entspricht.  Diese  letzte  Tat- 
sache wurde  bestätigt  durch  einzelne  Versuche  in  einigen  Durch- 
schnitten und  durch  eine  vollständige  Bestimmung  des  Mittendurch- 
schnittes (53/5  W) — Ä,  der  in  Fig.  10,  V  wiedergegeben  ist. 

Von  5— 20  7o  S  wurden  im  Durchschnitt  (7  if  3  TF)—/S  zwischen 
400  und  500®  noch  einige  schwache  Verzögerungen  bei  der  Ab- 
kühlung gefunden;  dieselben  traten  auch  bei  den  folgenden  Durch- 
schnitten, aber  noch  erheblich  undeutlicher,  aul   Doch  ist  das  Auf- 
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treten  dieser  Verzögerungen  so  unregelmäfsig,  dafs  ich  dieselben 
nicht  als  zu  einer  neuen  Umwandlung  gehörig  auffassen,  sie  auch 
nicht  mit  der  Entmischung  in  /-Gebiete  in  Zusammenhang  bringen 
möchte,  sondern  dieselben  als  Beste  der  Wärmetönung  der  a — /-Um- 
wandlung betrachte. 


C.  Das  temäre  System. 

In  Fig.  12  sind  die  drei  binären  Systeme  zusammenhängend 
gezeichnet  Wenn  man  sich  die  drei  Diagramme  senkrecht  auf  die 
Seiten  des  gleichseitigen  Dreieckes   gestellt   und   durch  die  Gleich- 
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Fig.  12. 


W  Jf 


gewichtskurven  Flächen  gelegt  denkt,  so  erhält  man  Fig.  13.  Dabei 
ist  jedes  Paar  von  Gleichgewichtslinien  in  Fig.  12  und  von  Gleich- 
gewichtsfiächen  in  Fig.  13  durch  eine  einzige  Linie  resp.  Fläche 
dargestellt,  was  überall  dem  wirklichen  Verhalten  in  grofser  An- 
näherung entspricht,  aufser  bei  der  Kristallisation  der  o;- Kristalle 
mit  höherem  Ä-Gehalt. 

In  den  Diagrammen  der  Durchschnitte  Fig.  10  zeigt  sich^  wie 
das  Gebiet  der  /9  Kristalle  vom  TF— Ä-System  aus  einschrumpft,  und 
zwischen  Diagramm  VI  und  VII  (im  Durchschnitt  (65  M  35  W] — S\ 
nicht  mehr  mit  dem  Schmelzgebiet  zusammentri£ft.  Hieraus  ergibt 
sich,  dafs  das  untersuchte  temäre  System  zur  dritten  Gruppe  (S.  334) 
gehört.  Das  die  temäre  Mischungslücke  bildende  Linientriplet  al 
(Fig.  13)  steigt  fortwährend  von  12^/0  aS  88  7^  W  bis  65  ^^^  Jf 
35  7o  ^>  ^i®  folgende  Tabelle  zeigt. 

Die  Gestalt  des  Linientriplets  a  b  kann  zweierlei  sein,  je  nach- 
dem das  Minimum  bei  der  Erstarrung  im  M — TF-System  wirklich 
auftritt  oder  fehlt  (S.  361).    Ist  das  Minimum  vorhanden,  dann  liegen 
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im  Tripelpunkt  des  M — TF-Systemes  die  Konzentrationen  der  beiden 
festen  Phasen  auf  derselben  Seite  der  flüssigen,  sowie  es  im  W — S- 
System  der  Fall  ist.  In  diesem 
Falle  wird  die  Projektion  des 
Linientriplets  ab  in  Fig.  14  sche- 
matisch wiedergegeben.  Die  Linie 
der  flüssigen  Phase  ist  ausgezogen, 
diejenigen  der  festen  Phasen  sind 
gestrichelt  Tritt  aber  im  M — W- 
System  ein  sehr  flaches  Eutek- 
tiknm  auf,  so  dafs  da  die  Kon- 
zentration der  flüssigen  Phase 
in  der  Mitte  liegt,  dann  wird  die 
Projektion  des  Linientriplets  durch 
Fig.  15  dargestellt.  Das  Sich- 
schneiden der  beiden  Linien  (für 
Flüssigkeit  und  o;- Kristalle]  in 
Fig.  15  entspricht  einer  Kreuzung 
im  Baumdiagramme  und  hat  keine 
weitere  Bedeutung.  — 

Mit  zunehmendem  3/-Gehalt 
zeigen  die  Durchschnitte  das 
Minimum     in     der     Schmelzkurve 

der  a- Kristalle  zunehmend  deutlich.     In   allen  Durchschnitten  tritt 
es  bei  ca.  25  7o  ^  ^^f-   Die  folgende  Tabelle  gibt  die  Temperaturen 
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dieser  Minima,  welche  eine  regelmäfsig  yerlanfende  Reihe  bOden, 
wenn  man  die  möglichen  Fehler  bis  2®  berücksichtigt.  Hieraus 
ergibt  sich,  dafs  die  Berühmngsebene  der  Schmelzfläche  an  der 
IT^^S-Seitefast  horizontal  ist  Ob  wirklich  ein  temäres  Minimum  sich 
vorfindet,  war  also  nicht  zu  entscheiden.  — 


w     s 

662  • 

(1  M  9  W)S 

663 

(2  M  S  W) 

664 

(3  if  7  IT) 

662 

{4  M  6W) 

669 

(b  M  bW) 

669 

(6  If  4  IT) 

671 

(7  Jf  3  TT) 

675 

{S  M2  W) 

673 

{9  M  IW) 

674 

M    S 

680 

Die  untere  Begrenzung  des  /9-Grebietes  bildet  fast  eine  hori- 
zontale Fläche  (Umwandlungsfläche  ß — y).  Das  Linientriplet  edfJlT 
die  Gleichgewichte  der  a-,  ß-  und  7^- Kristalle  ist  sehr  flach;  aus 
den  Diagrammen  Fig.  10  ist  die  Wahrscheinlichkeit  eines  Maximums 
in  diesem  Triplet  zu  folgern.  Ein  solches  MATimnin  hat  die  Eigen- 
schaft, dafs  die  Konzentrationen  der  drei  koexistierenden  Phasen  (a,  b 
und  c  der  Fig.  9)  daselbst  auf  einer  Geraden  liegen  müssen.^  — 

Die  dritte  Umwandlungsfläche  a — y  trifit  mit  der  Umwandlungs- 
fläche a — e  zusammen  unter  Bildung  eines  Linientriplets  ef,  dessen 
besonderer  Charakter  wegen  fast  horizontalen  Verlaufes  nicht  zu 
bestimmen  war.  — 

Im  Gebiete  der  ^'-Kristalle  wurden  in  einer  Reihe  von  Durch- 
schnitten Wärmetönungen  gefunden,  welche  in  der  letzteren  Spalte 
der  Durchschnittstabellen  von  (2  J/  8  W)—S  bis  (6  Jf  4  W)—S  ver- 
zeichnet sind  und  in  Fig.  10  eingetragen.  Sie  sind  als  zu  einer 
Entmischung  der  /-Kristalle  gehörig  gedeutet,  ein  Teil  der  temären 
Mischkristalle  ist  also  nicht  existenzfähig.  Hierdurch  entsteht  eine 
temäre  Mischungslücke,  welche  im  Raumdiagramm  eine  scheiben- 
förmige Gestalt  hat  (vergl.  die  Durchnitte  Fig.  10).  Diese  Mischungs- 
lücke trifft  zum  Teil  mit  der  y — J- Umwandlung  zusammen.  Im 
Durchschnitt  (6  J/  4  W) — *S  findet  die  / — d- Umwandlung  wieder  un- 
unterbrochen statt  Das  durch  das  Zusammentreffen  der  y — 5-Um- 
wandlungsfläche  mit  der  Fläche  der  Entmischung  gebildete  Linien- 

^  GiBBS,  Trans.  Conn,  Äcad.  3  (1876),  156 
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triplet  ist  in  Fig.  13  durch  gh  angegeben.  In  bezug  auf  die  wirk- 
liche Gestalt  eines  derartigen  Linientriplets  und  auf  die  Eigen- 
schaften der  Entmischung  überhaupt  sei  auf  Schbeinemakebs  ^ 
Untersuchungen  über  die  Koexistenz  zweier  ternären  Flüssigkeiten 
mit  Dampf  oder  dreier  ternären  Flüssigkeiten  yerwiesen. 

Die  Gründe  für  die  Annahme  der  Entmischung  sind:  a)  Die 
Wärmetönungen  bei  der  Abkühlung  verschiedener  Gemische  waren 
zu  konstant  und  in  zu  gutem  Zusammenhang  untereinander,  um  als 
zufällige  Unterkühlungen  gedeutet  werden  zu  können.  Die  Ursache 
derselben  kann  nicht  das  Auftreten  einer  neuen  Kristallart  sein, 
weil  die  hierdurch  bedingten  Gleichgewichtsflächen  in  den  Durch- 
schnitten nicht  verschwinden  könnten  wie  im  vorliegenden  Fall.  Die 
Annahme  einer  Entmischung  erklärt  die  Erscheinungen  ohne  Zwang. 
Während  im  Durchschnitt  (6  If  4  W) — S  die  in  Fig.  10,  VI  gezeichneten 
Punkte  deutlich  wahrgenommen  wurden  (Haltezeit  auf  der  Abkühlungs- 
kurve bis  180  Sekunden),  war  im  Durchschnitt  (65ilf  35  W) — S  bei 
Gemischen  mit  5  und  8  ^/^  S  nichts  derartiges  mehr  zu  beobachten. 
Die  Entmischung  findet  also  ihr  Ende  zwischen  diesen  beiden  Durch- 
schnitten. Die  Abkühlungskurven  des  Durchschnittes  (5  Jlf  5  W) — S 
(Fig.  11)  geben  ein  Bild  des  beschriebenen  Verhaltens:  während  die 
y — d-Umwandlung  sich  bei  ca.  500^  bis  zu  3  7o  ^  °^i^  grofser  Deut- 
lichkeit kund  gibt,  treten  bei  4  %  ^  zwei  schwache  Verzögerungen 
in  der  Kurve  au£  Von  diesen  beiden  steigt  die  zur  ^^-Entmischung 
gehörige  Verzögerung  bei  gröfserem  S-Gehalt  zu  höheren  Tempera- 
turen und  wird  hierbei  immer  deutlicher.  Die  Temperatur  der 
y — ^-Umwandlung  wird  aber  durch  iS-Zusatz  stark  erniedrigt,  während 
die  Deutlichkeit  der  ihr  entsprechenden  Verzögerung  sich  vermindert 
und  diese  mit  wachsendem  S  -  Gehalt  bald  verschwindet  Auf  den  in 
gröfserem  Mafsstabe  gezeichneten  Original  -  Abkühlungskurven  war 
der  Anfang  und  das  Ende  des  Entmischungsintervalles  deutlicher 
wahrzunehmen  als  auf  ihrer  Reproduktion  (Fig.  11). 

b)  Die  optische  Untersuchung  gab  keine  Andeutung  des  Auf- 
tretens einer  neuen  Kristallform  im  ^'-Gebiete,  während  sich  sonst 
Umwandlungen  immer  deutlich  zeigten.  Die  Entmischung  einer  be- 
stimmten Kristallart  aber  wird  Gröfse  und  Charakter  der  Doppel- 
brechung nur  qualitativ  ändern,  was  sich  der  Beobachtung  leicht 
entziehen  kann. 


»  Zeitachr.  phys.  Chem.  36  (1901),    710—740;    87  (1901),    129—156;    22 
(1897),  93—99. 


Die  Löslichkeit  von  Stickoxyd  und  Luft  in  Schwefelsäure. 

Von 

0.  F.  Tower. 

Nach  der  Lunge  sehen  Methode^  f&r  die  Bestimmung  von 
Nitriten  und  Nitraten  mifst  man  die  Menge  Stickoxyd,  welche  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  indem  man  die  betreffenden  in  Schwefelsäure 
gelösten  Substanzen  mit  Quecksilber  im  Lunge  sehen  Nitrometer 
schüttelt.  Die  Methode  ist  auch  häufig  angewendet  worden,  um 
NO  bzw.  NO2  zu  bestimmen.^  Diese  mit  Luft  gemischten  Gase 
werden  zuerst  durch  Schwefelsäure  absorbiert,  und  dann  im  Nitro- 
meter behandelt,  gerade  wie  oben  angedeutet.  Die  Genauigkeit  der 
Methode  hängt  grofsenteils  von  der  Lösliehkeit  des  Stickoxyds  in 
Schwefelsäure  ab.  In  der  Literatur  gibt  es  nur  wenige  Angaben 
über  diesen  Gegenstand,  und  zwar  beziehen  sie  sich  hauptsächlich 
auf  konzentrierte  Schwefelsäure.  Lunge  ^,  der  sein  Nitrometer  als 
Absorptiometer  benutzte,  fand,  dafs  0.035  cem  NO  sich  in  1  ccm 
98  7oiger  Schwefelsäure,  und  0.017  ccm  sieh  in  1  ccm  60  70^6^^ 
lösten.  Da  diese  letztere  Säure  aus  einem  Gemisch  von  der  ersten 
und  Wasser  zu  gleichen  Volumen  besteht,  schliefst  Lunge,  dafs 
die  Menge  Stickoxyd,  welche  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ab- 
sorbiert wird,  direkt  proportional  dem  Volum  der  Säure  im  Gemisch 
ist.  In  dem  Nebnst sehen  Laboratorium*  ist  der  Löslichkeitskoef- 
fizient  des  Stickoxyds  in  konzentrierter  Schwefelsäure  gleich  0.03 
gefunden  worden,  ein  Wert,  der  mit  dem  Lunge  sehen  gut  über- 
einstimmt.    Ferner   gibt   Jellinek^   an,    dafs   nach   von    ihm  vor- 

'  Eer.  deutsch,  ehem.  Oes.  11  (1878),  484. 

<  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  211  u.  229;  Ber.  deutsch,  ehem.  Oe».  SS 
1905),  2945. 

3  Ber.  deutseh,  ehem.  Oes.  18  (1885),  1391. 

*  Z.  anorg.  Chein.  49  (1906\  219. 

*  Z.  anorg.  Chem.  49  (1906),  236. 
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genommeDen  Versuchen  die  Löslichkeit  des  Stickoxyds  in  Schwefel- 
säure von  einer  Konzentration  zwischen  80  7o  ^^^^  ^O^o  ®i°ö  so 
geringe  ist,  daüs  sie  vernachlässigt  werden  kann. 

Diese  Angaben  genügen  zu  zeigen,  dafs  Stickoxyd  sich  in 
Schwefelsäure  nicht  sehr  viel  löst  Die  Sache  ist  aber  von  einer 
solchen  Wichtigkeit,  dafs  sie  eine  vollständigere  Untersuchung  mit 
Schwefelsäure  verschiedener  Konzentrationen  verdient  Deshalb  ist 
die  folgende  Arbeit  unternommen  worden. 

Die  benutzte  Methode  war  die  BüNSENsche^  Sie  besteht  darin, 
dafs  man  das  Gas  in  einem  Absorptionsrohre  (Bünsen  sehen  Eudio- 
meter)  über  Quecksilber  auffängt,  das  Lösungsmittel  hinzuläfst,  und 
dann  schüttelt,  bis  das  Volum  des  Gases  konstant  bleibt.  Das  ge- 
wöhnliche Bünsen  sehe  Absorptiometer  konnte  nicht  angewendet 
werden,  weil  die  Schwefelsäure  die  metallischen  Teile  des  Apparates 
angreifen  würde.  Der  von  mir  benutzte  Apparat  bestand  deshalb 
hauptsächlich  aus  einem  Absorptionsrohre  und  zwei  Quecksilber- 
bädern, das  eine  flach,  das  andere  ziemlich  tief.  Das  Absorptions- 
rohr war  ein  in  Millimeter  geteiltes  Eudiometer  von  500  mm  Länge. 
Das  Eudiometer  stand  im  seichten  Quecksilberbade,  während  das 
Gas  bzw.  die  Schwefelsäure  eingeleitet  wurde;  und  darauf  wurde 
es  ins  tiefe  Bad  gebracht,  um  das  Volum  des  Gases  bei  einem  dem 
atmosphärischen  möglichst  nahen  Drucke  messen  zu  können. 

Das  Stickoxyd  wurde  nach  der  Methode  von  Emich*  dargestellt 
In  einen  Kolben  von  ungefähr  300  ccm  Kapazität  wurden  200  ccm 
konzentrierte  Schwefelsäure  mit  8  g  Natriumnitrit  und  etwas  Queck- 
silber gebracht  Wenn  man  schüttelt,  entsteht  ein  regelmäfsiger 
Strom  des  Gases,  welches,  wenn  es  über  Kali  und  durch  Schwefel- 
säure geleitet  worden  ist,  vollständig  rein  ist. 

Die  benutzte  Schwefelsäure  war  die  „chemisch  reine'^  Sie 
wurde  nochmals  destilliert,  und  nur  die  mittieren  Fraktionen  wurden 
aufbewahrt  Bei  15^  war  ihr  spezifisches  Gewicht  1.84,  so  dafs  sie 
als  ^S^l^ige  Säure  gelten  darf;  sie  wird  hiernach  so  genannt  werden. 
Die  Säuren  anderer  Konzentrationen  wurden  aus  dieser  98  ^/^  igen 
Säure  durch  Verdünnen  mit  destilliertem  Wasser  erhalten.  Die 
Schwefelsäure  mufs  natürlich  von  Luft  ganz  befreit  werden,  bevor 
man  sie  im  Absorptiometer  anwenden  darf.  Zu  diesem  Zwecke 
kocht  man  in  einer  Pipette  bei  vermindertem  Drucke  eine  passende 


^  Siehe  seine  ^.Gasometrische  Methoden". 
"  Monatshefte  f.  Chemie  13  (1892),  73. 


—     384     — 

Menge  Säure,  ungefähr  25  com.  Nach  10 — 15  Minuten  Kochen 
schmilzt  man  die  abgezogene  Spitze  der  Pipette  mit  dem  Gaslöt- 
rohre  ab.  Die  Pipette,  die  50  ccm  Inhalt  hatte,  wurde  derart 
konstruiert ,  dafs  man  die  Spitzen  der  beiden  Enden  unter  Queck- 
silber abbrechen,  und  die  darin  enthaltene  Schwefelsäure  ins  Ab- 
sorptionsrohr einbringen  konnte. 

Während  des  Ealibrierens  des  Absorptionsrohres  stand  es 
natürlich  aufrecht  mit  dem  offenen  Ende  nach  oben  gerichtet, 
während  der  Absorptions versuche  aber  stand  es  umgekehrt;  daher 
mufs  man,  um  das  Volum  richtig  zu  bestimmen,  zur  Ablesung  des 
Meniskus  eine  Korrektion  anbringen.  Diese  beträgt  nach  Buksek 
0.4  mm^  für  ein  Rohr,  dessen  Durchmesser  17  mm  ist  Versuche 
wurden  mit  trockener  Luft  zuerst  in  Berührung  mit  Quecksilber 
und  darauf  in  Berührung  mit  Schwefelsäure  ausgeführt,  um  zu 
finden,  wie  weit  die  abgelesenen  Lufbvolume  übereinstimmen.  Die 
Säure  war  natürlich  schon  mit  Luft  gesättigt  worden.  Man  sieht 
aus  der  folgenden  Tabelle,  dafs  das  Luftvolum  gleich  herausfällt, 
wenn  der  Quecksilbermeniskus  mit  dem  oben  angegebenen  Wert 
korrigiert  wird,  dafs  der  Schwefelsäuremeniskus  aber  keine  Korrektion 
bekommt 

Das  auf  0^  und  760  mm  reduzierte  Luftvolum. 

Über  Quecksilber  Über  Schwefelsäure 

Ablesung  durch  Addition  von  0.4  mm  korrigiert    Ablesung  nicht  korrigiert 

4.08  ccm  4.08  ccm 

4.75    „  4.76   „ 

18.02    „  18.00    „ 

4.0S    „  4.02    „ 

4.40    „  4.40    „ 

Das  Verfahren  bei  einem  Absorptionsversuch  war  das  folgende. 
Das  Absorptionsrohr  wurde  mit  trockenem  Quecksilber  gefüllt  Die 
Luftblasen,  welche  sich  dabei  an  die  Glaswand  anlegten,  wurden  sehr 
sorgfältig  entfernt.  Ein  Vorrat  trockenen  Quecksilbers  wurde  in 
einem  Scheidetrichter  unter  Schwefelsäure  aufbewahrt,  so  dafs  es 
nach  Belieben  abgelassen  werden  konnte.  Das  Absorptionsrohr 
wurde  zuerst  in  die  flache  Quecksilberwanne  gebracht  und  4  bis 
8  ccm  Stickoxyd  eingeleitet.  Darauf  wurde  es  ins  tiefe  Quecksilber- 
bad übergeführt,  so  dafs  die  zwei  Quecksilberoberflächen  nahe  zu- 
sammen lagen,   und  die  Ablesungen,   welche  zur  Messung  und  Be- 

^  Siehe  Gasometrische  Methoden. 
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duktion  des  Gasvolums  nötig  Bind,  wurden  vollführt.  Dann  wurde 
das  Rohr  in  das  flache  Bad  zurückgestellt,  und  die  Schwefelsäure 
aus  der  Kochpipette  unter  dem  Quecksilberspiegel  der  Quecksilber- 
wanne zu  dem  Gase  hinzugelassen.  Nun  wurde  das  Absorptions- 
rohr mit  einem  Gummistopfen  verschlossen,  und  darauf  durch  Ab- 
und  Aufkehren  derart  geschüttelt,  dafs  keine  Säure  in  Berührung 
mit  dem  Gummistopfen  kam.  Dann  wurde  das  Eohr  wieder  ins 
tiefe  Quecksilberbad  hineingebracht  und  nach  einer  Stunde  wurden 
die  nötigen  Ablesungen  vollfuhrt.  Dieses  Schütteln  und  Ablesen 
wurde  so  lange  wiederholt,  bis  keine  Volum  Veränderung  am  Gase 
mehr  wahrnehmbar  war. 

Das  folgende  Beispiel  mit  Stickoxyd  und  OS^o^gör  Schwefel- 
säure zeigt  die  nötigen  Ablesungen  und  erhellt  die  Berechnung  des 
Löslichkeitskoeffizienten. 

Ablesungen: 

Vor  der  Absorption  Nach  der  Absorption 

Oberes  Schwefelsäureniveau  im  Absorptionsrohre    —  35.9  mm 

Quecksilbemiveau  im  Absorptionsrohre                41.1  mm  166,0  mm 

Quecksilbemiveau  im  Bade  101.2  mm  171.5  mm 

Temperatur  des  Absorptionsrohres                        20.2®  18.5® 

Barometerstand  785.8  mm  740.0  mm 

Temperatur  des  Barometers                                  28.0®  18.4® 

Reduktion  dieser  Ablesungen: 

Vor  der  Absorption 
Höhe  der  Quecksilbersäule  im  Absorptionsrohre 
Dieselbe  auf  0®  reduziert 
Auf  0®  reduzierter  Barometerstand 
Auf  0®  reduzierter  Druck  des  Gases 
Höhe  der  Gassäule  (mit  Meniskuskorrektion) 
Gasvolum  bei  20.2®  und  667.7  mm 
Gasvolum  auf  18.5®  und  760  mm  reduziert 

Nach  der  Absorption 
Höhe  der  Schwefelsäuresäule 
Dieselbe  auf  Quecksilberdruck  bei  0®  reduziert 
Höhe  der  Quecksilbersäule 
Dem  Barometer  entgegengesetzter  Druck,  0® 
Auf  0®  reduzierter  Barometerstand 
Auf  0®  reduzierter  Druck  des  Gases 
Höhe  der  Gassäule  (keine  Meniskuskorrektion) 
Gasvolum  bei  18.5®  und  714.6  mm 
Gasvolum  bei  18.5®  und  760  mm 
Z.  anoTg.  Cham.    Bd.  50. 


64.9 

mm 

64.7 

mm 

782.4 

mm 

667.7 

mm 

41.5 

mm 

7.68  ccm 

6.66  ccm 

130.1 

mm 

17.6 

mm 

5.5 

mm 

28.1 

mm 

737.7 

mm 

714.6 

mm 

85.9 

mm 

6.46  ccm 

6.08  ccm 

27 
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Berecbuuug  deo  Lösücbkeitakoeftizienten 
Das  bei  18.5^  und  7]  4.6  mm  absorbierte  Gasvolum  0.58  ccm 

Volum  der  angewandten  Schwefelsäure  27  22  ccm 

Löslichkeitskoeffirient  ^^^   -      0.0213 

Derselbe  auf  760  mm  reduziert  0.0227 

Der  letzte  Wert  der  Tabelle  ist  unter  der  Annahme  berechnet, 
dafs  die  absorbierte  Gasmenge  dem  Druck  direkt  proportional  ist 
(das  HBNBYsche  Gesetz).  Weitere  Versuche  zeigten,  dafs  überhaupt 
keine  konstanten  LSslichkeitskoeffizienten  mit  98^l^igeT  Schwefel- 
säure bei  Gegenwart  von  Stickoxyd  erhalten  werden  können.  Unter 
diesen  Umständen  scheint  konzentrierte  Schwefelsäure  das  Queck- 
silber anzugreifen.  Es  löst  sich  langsam  und  fortwährend  auf,  und 
dabei  wird  die  Schwefelsäure  reduziert  und  nach  und  nach  ter- 
schwindet  etwas  Stickoxyd,  so  dafs  das  Gasvolum  immer  kleiner  und 
kleiner  wird.  Diese  Erscheinung  dauerte  manchmal  acht  Tage  oder 
länger,  und  als  das  Absorptionsrohr  endlich  aufgemacht  wurde,  roch 
der  Inhalt  stark  nach  schwefeliger  Säure.  Schwefelsäure,  die  schon 
mit  Merkurossulfat  gesättigt  war,  verhält  sich  ganz  ähnlich;  d.  h., 
in  Gegenwart  von  Stickoxyd  löst  sie  noch  mehr  Quecksilber  an£ 
Als  dann  OS^o^S^  Säure  angewendet  wurde,  schwankten  die  be- 
rechneten Werte  des  Löslichkeitskoeffizienten  also  von  0.0227  bis 
0.147.  Eonzentrierte  Schwefelsäure  sollte  daher  im  LuNGBschen 
Nitrometer  nie  benutzt  werden. 

Bei  Versuchen  mit  weniger  konzentrierter  Schwefelsäure  habe 
ich  die  obenbeschriebenen  Erscheinungen  nicht  bemerkt  Hit 
QO^I^iger  Säure  lösen  sich  zwar  minimale  Mengen  Quecksilber 
auf  (0.0035  g  per  100  ccm  Säure).  Dies  scheint  aber  die  Löslich- 
keit des  Stickoxyds  nicht  zu  beeinflussen.  Mit  noch  verdünnteren 
Schwefelsäuren  wird  keine  mefsbare  Menge  Quecksilber  bei  18®  auf- 
gelöst. Bei  diesen  sämtiichen  Versuchen  mit  verdünnten  Säuren 
wurde  das  Gasvolum  konstant  nach  dem  dritten  oder  vierten 
Schütteln.  Bei  jedem  Schütteln  wurde  das  Absorptionsrohr  30 — 40mal 
ab-  und  aufgekehrt. 

Der  Gehalt  der  angewandten  verdünnten  Schwefelsäuren  mit 
ihren  spezifischen  Gewichten  und  mit  den  dazu  gehörigen  Tensionen 
des  Wasserdampfes  ist  in  der  folgenden  Tabelle  angegeben.  Bei 
der  Reduktion  des  Gasvolums  in  den  Versuchen  mit  den  verdünnten 
Säuren  wurde  die  Tension  des  Wasserdampfes  in  Rechnung  ge- 
zogen. 
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Gewichtsprozent 

Säure 

Spez. 

Gew.  bei  15 « 

Tenaion  des 

Wasserdampfes 

90 

1.820 

0.1  mm 

80 

1.738 

0.4 

70 

1.616 

1.5 

60 

1.508 

8.1 

50 

1.899 

6.2 

Die  in  diesen  yerdünnten  Säuren  gefundenen  Löslichkeits- 
koeffizienten  des  Stickoxyds  folgen.  Sämtliche  Versuche  wurden  bei 
einer  Zimmertemperatur  von  189  ±1  ausgeführt. 


KonzeDtration 

Druck  auf 

Bei  diesem  Druck 

Dieselben  auf 

Durchschnitt 

der  Säure 

dem  Gase 

gef. 

Koeffizienten 

760  mm  reduz. 

dieser  Werte 

90  o/o 

710  tnm 

0.0200 

0.0214 

727 

0.0161 

0.0168 

0.0193 

728 

0.0188 

0.0196 

80 

725 

0.0118 

0.0123 

718 

0.0113 

0.0120 

0.0117 

725 

0.0102 

0.0107 

70 

718 

0.0102 

0.0108 

714 

0.0115 

0.0122 

0.0113 

715 

0.0102 

0.0108 

60 

728 

0.0111 

0.0116 

720 

0.0118 

0.0119 

0.0118 

721 

0.0114 

0.0120 

50 

722 

0.0120 

0.0126 

708 

0.0108 

0.0116 

0.0120 

714 

0.0111 

0.0118 

Man  sieht,  dafs  die  Löslichkeit  des  Stickoxyds  in  Schwefel- 
säure, deren  Konzentration  zwischen  50  7o  ^^^  80  ^1^  liegt,  ungefähr 
konstant  ist.  Da  der  herrschende  atmosphärische  Druck  gewöhnlich 
kleiner  ist  als  760  mm,  würden  wahrscheinlich  bei  Versuchen  mit 
dem  LüNGE  sehen  Nitrometer  etwas  kleinere  Werte  der  Löslichkeits- 
koeffizienten  gelten,  als  die  der  letzten  Spalte.  Die  Werte  sind 
aber  so  gering,  dafs  bei  derartigen  Versuchen,  wenn  man  nicht  zu 
grofse  Mengen  einer  Säure  anwendet,  die  noch  verdünnter  als  90^0 
ist,  die  Löslichkeit  des  Stickoxyds  vernachlässigt  werden  kann. 

Bei  meiner  Arbeit^  über  die  Einwirkung  von  Stickstoff  auf 
Wasserdampf,  in  welcher  die  gefundene  Menge  Stickoxyd  sehr  gering 
war,  hätte  ein  Fehler  wegen  der  Löslichkeit  des  Stickoxyds  relativ 


Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  38  (1905),  2945 


27* 
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yiel  ausgemacht.  Da  aber  höchstens  6  ccm  82^/0iger  Schwefelsäure 
angewendet  wurde,  zeigen  die  oben  angegebenen  Resultate,  dafs 
dieser  Fehler  weniger  als  0.1  ccm  NO  betrug. 

Da  es  bei  dieser  zur  Bestimmung  des  Stickoxyds  benutzten 
Methode  unter  gewissen  umständen  möglich  ist,  dafs  der  in  der 
angewandten  Schwefelsäure  gelöste  Sauer8to£f  der  Luft  nachteilig 
wirken  könnte,  wurde  auch  die  Löslichkeit  der  Luft  in  Schwefel- 
säure bestimmt.  Versuche,  die  den  vorigen  mit  Stickoxyd  ganz 
ähnlich  waren,  wurden  daher  mit  trockener  kohlensäurefreier  Luft 
ausgeführt.  Im  Gegensatz  zu  dem  Verhalten  des  Stickoxyds  mit 
98  ^l^iger  Schwefelsäure  in  Gegenwart  von  Quecksilber  fand  ich,  dafs 
Luft  eine  konstante  Löslichkeit  in  Säure  dieser  Konzentration  zeigte. 
Die  Durchschnitte  der  mit  den  Säuren  von  yerschiedenen  Konzen- 
trationen erhaltenen  Werte  des  Löslichkeitskoeffizienten  sind  in  der 
nachstehenden  Tabelle  angegeben. 

Konzentration  der  Säure  Loslichkeitskoeffizient  bei  18^  u.  760  mm 

98  «/o  0.0178 

90  0.0107 

80  0.0069 

70  0.0055 

60  0.0059 

50  0.0076 

Wie  man  sieht,  ist  Luft  sehr  viel  weniger  löslich  in  Schwefel- 
säure von  ähnlicher  Konzentration  als  Stickoxyd.  Ein  Minimum 
der  Löslichkeit  der  Luft  scheint  bei  einer  Konzentration  von  70^0 
zu  liegen.  Bei  Stickoxyd  wurde  das  Minimum  der  Löslichkeit  auch 
bei  derselben  Konzentration  gefunden,  aber  da  war  es  so  wenig 
ausgeprägt,  dafs  es  sehr  wohl  zufällig  sein  könnte. 

Die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  sind: 

Bei  der  Bestimmung  von  Nitriten,  Nitraten  oder  Oxyden  des 
Stickstoffs  nach  der  Lunge  sehen  Methode  ist  die  Löslichkeit  des 
Stickoxyds  in  Schwefelsäure  von  einer  Konzentration  unter  90  7o 
zu  gering,  um  einen  Fehler  zu  verursachen,  wenn  nur  nicht  mehr 
als  10  ccm  Säure  angewendet  wird. 

Die  Löslichkeit  der  Luft  in  Schwefelsäure  ist  auch  zu  klein, 
um  nachteilig  zu  wirken. 

Schwefelsäure  von  W^l^iger  Konzentration  ist  am  besten  f&r 
diese  Bestimmung. 

Cleveland,  Ohio,  U.  S,  A.,  15.  Juni  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Juni  1906. 


Revision  des  Atomgewichtes  vom  Brom. 

Von 
Gbbgoby  Paul  Baxteb.^ 

In  zahlreichen  Untersuchungen  aus  diesem  Laboratorium  über 
das  Atomgewicht  gewisser  Metalle,  bei  denen  die  Metallbromide  zu- 
erst gegen  reinstes  Silber  titriert  und  dann  das  gefällte  Silberbromid 
gesammelt  und  gewogen  wurde,  hat  das  Verhältnis  zwischen  dem 
bei  den  Titrationen  verbrauchten  Silber  und  dem  erhaltenen  Silber- 
bromid Daten  geliefert,  aus  denen  das  Atomgewicht  des  Broms  be- 
rechnet werden  kann.  Aufserdem  wurde  bei  allen  diesen  Unter- 
suchungen als  Prüfung  für  die  Reinheit  des  Silbers  und  des  Broms 
Silberbromid  aus  direkt  gewogenen  Mengen  von  Silber  und  über- 
schüssigem Ammoniumbromid  oder  Bromwassersto£f  synthetisch  her- 
gestellt. £}ine  Reihe  dieser  Resultate  ist  bereits  von  Richabds' ge- 
sammelt und  diskutiert  worden.  Trotzdem  werden  sie  in  der  fol- 
genden Tabelle  zusammen  mit  einigen  neueren  Bestimmungen 
aufgeführt  werden. 

(8.  Tabelle  1,  S.  390.) 

Aus  dem  ersten  Verhältnis  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des 
Broms  bezogen  auf  Silber  =  107.930  zu  79.956;  aus  dem  zweiten 
zu  79.955. 

Ganz  neuerdings  wurde  bei  Versuchen,  wo  Silberjodid  zuerst  in 
einem  Strom  von  Luft  und  Brom  bis  zur  Tölligen  Vertreibung  des 
Jods  und  dann  in  einem  Strom  von  Chlor  zur  Vertreibung  des  Broms 
erhitzt  war,  das  Verhältnis  von  Silberbromid  zu  Silberchlorid  sechs- 
mal bestimmt  Hieraus  berechnete  sich  das  Atomgewicht  des  Broms 
zu  79.953  ^,  wenn  das  Atomgewicht  des  Chlors  zu  35.473  an- 
genommen wird*. 


^  Aus  den  Proc.  Amer.  Acad.  42  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppbl. 

"  Proc,  Amer.  Phil.  Soe.  43  (1904),  119. 

•  Baztbr,  Proc.  Amer.  Acad.  41  (1905),  82. 

^  Richards  and  Wblls,  Publications  of  the  Carnegie  Instution,  No.  28  (1905). 
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Tabelle  1. 
Indirekte  Bestimmungen. 


S 

4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


Analj- 

Zahl 

Biertes 

der 

Bromid 

Versuche 

BaBr, 

Letzte  7 

SrBr, 

7 

ZnBr, 

1 

NiBr, 

7 

CoBr, 

Letzte  5 

UBr, 

3 

CflBr 

3 

FeBr, 

2 

CdBr, 

8 

MnBr, 

13 

Analytiker 


Richards 


cushxamm 

Baxter 

Merioold 

Archibald 

Baxtbr 

HiNES 


Veröffentlicht: 


Proe,  Am.  Acad.  28,  28 
Ebend.  30,  389 
Ebend.  81,  178 
Ebend.  83,  111 
Ebend.  38,  127 
Ebend.  87,  393 
Ebend.  38,  466 
Ebend.  39,  252 
Joum,  Am,  Ch.  Soc.  28,783 

Noch  nicht  veröffentlicht 


VerhftltniB 
Ag 


57.444 
57.444 
57.445 
57.444 
57.446 
57.447 
57.444 
57.443 
57.444 
57.444 


Mittel,  bewertet  nach  der  Zahl  der  Versuche:     57.4443 
Direkte  Bestimmungen. 


11 

HBr 

2 

Richards 

Proc,  Am.  Acad.  2S,  11.  IS 

57.445 

12 

NH^Br 

1 

>» 

Ebend.  80,  380 

57.446 

13 

HBr 

2 

yj 

Ebend.  81,  165 

57.444 

14 

NH.Br 

1 

CUSHMANK 

Ebend.  33,  106 

57.445 

15 

NH^Br 

1 

Baxter 

Ebend.  83,  122 

57.444 

16 

NH^Br 

2 

» 

Ebend.  34,  353 

57.447 

17 

NH.Br 

3 

» 

Ebend.  39,  250 

57.444 

18 

NH.Br 

1 

HlNES 

Noch  nicht  veröffentlicht 

57.448 

Mittel,  bewertet  nach  Zahl  der  Bestimmungen:    57.4447 

Diese  Werte  für  Brom  sind  genau  mit  den  Werten  von  Stab* 
in  Übereinstimmung.  Stas  titrierte  bei  seinen  Versuchen  gewogene 
Mengen  von  reinem  Silber  und  Brom  gegeneinander,  sammelte  dann 
das  entstehende  Silberbromid  und  brachte  es  zur  Wägung.  Von  den 
vier  nach  der  ersten  Methode  erhaltenen  Resultaten  ist  das  eine  z\x 
verwerfen,  weil  das  Brom  nach  seinen  eigenen  Angaben  nicht  sorg- 
fältig getrocknet  war.  Die  anderen  drei  Werte  79.959,  79.961  und 
79.960  liefern  einen  Mittelwert  von  79.960.  Aus  dem  Gewicht  des 
Silberbromids  wurden  vier  Werte  erhalten,  79.950,  79.952,  79.955 
und  79.957  mit  einem  Mittelwert  von  79.954. 

Mabignac'  bestimmte  gleichfalls  das  Verhältnis  von  Silber  zu 

*  Oeuvres  Completes  1,  603. 

•  Oeuvres  Completes  1,  81. 
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Silberbromid  nnd  fand  etwas  niedrigere  Resultate:  79.959,  79.941, 
79.952,  im  Mittel  79.950. 

Scott  ^  erhielt  bei  seinen  Analysen  des  Ammoniumbromids  sechs 
Werte  aus  demselben  Verhältnis,  die  zwischen  79.936  und  79.948 
schwankten  und  einen  Mittelwert  von  79.943  ergaben.  Eüns  von 
seinen  Resultaten  ist  hierbei  verworfen,  da  das  verwendete  Silber 
sicher  nicht  rein  war. 

Dumas'  fand  durch  Erhitzen  von  Silberbromid  im  Chlor  die 
Werte  80.06,  79.89  und  79.96. 

Bei  der  Berechnung  des  Atomgewichtes  des  Broms  aus  diesen 
Zahlen  wurde  immer  grofses  Gewicht  auf  die  Stas  sehen  Bestim- 
mungen gelegt  und  der  Wert  79.955  als  der  wahrscheinliche  für  die 
fragliche  Eonstante  angenommen.  Sicherlich  mufs  auch,  wie  Richards  ' 
gezeigt  hat,  der  wahre  Wert  zwischen  79.95  und  79.96  liegen.  Glabke 
berechnet  aus  den  yerschiedenen  Bestimmungen  vor  Scott  den 
Mittelwert  79.949.* 

In  bezug  auf  die  Reinheit  der  bei  den  früheren  Untersuchungen 
benutzten  Materialien  besteht  ziemliche  Unsicherheit.  Richabds 
und  Wells  ^  haben  bereits  erschöpfend  die  verschiedenen  Methoden 
zur  Darstellung  von  reinem  Silber  untersucht  und  dabei  gefunden, 
dafs  es  zwar  eine  yerhältnismäfsig  einfache  Sache  ist,  das  Material 
von  metallischen  Verunreinigungen  zu  befreien,  dafs  es  jedoch  Schwie- 
rigkeiten macht,  die  gasformigen  Verunreinigungen  vollständig  zu 
entfernen.  Sauerstofif  kann  am  besten  durch  Schmelzen  in  einer 
Atmosphäre  von  reinem  WasserstofiPgas  oder  durch  längeres  Schmelzen 
im  Vakuum  beseitigt  werden.®  Ein  Schiffchen  aus  Kalk  ist  die  beste 
Unterlage  f&r  das  Silber  während  des  Schmelzens. 

Bei  den  meisten  der  auf  S.  390  zusammengestellten  Versuche 
bestand  eine  der  letzten  Operationen  bei  der  Reinigung  des  Silbers 
darin,  dafs  die  elektrolytisch  erhaltenen  Kristalle  auf  Kalk  —  in 
manchen  Fällen  im  Vakuum  —  geschmolzen  wurden.  Doch  wurde 
nicht  für  längeres  Schmelzen  gesorgt.  Das  nach  diesem  Verfahren 
hergestellte  Silber  enthält,  wie  Richards  und  Wells  fanden,  Spuren 


>  Joum.  Chem.  Soe.  Trans.  79  (1901).  147. 

*  Ann.  Chem.  Pharm.  113  (1860),  20. 

«  Proc.  Amer.  Phil.  Soc.  43  (1904),  119. 

*  A  Recalculation  of  Atomic  Weights,  Smith.  Mise.  Coli.,  1897. 

*  Publications  of  the  Carnegie  Institution,  No.  28,  16. 
«  Baxter,  Proc.  Amer,  Acad.  39  (1903),  249. 
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von  Sauerstoff,    die  von  dem  Silbernitrat  herstammen,    das   in  den 
elektrolytisch  gewonnenen  Kristallen  eingeschlossen  bleibt 

RiCHABDs  und  Wells  zeigten  auch  bereits,  dafs  Stas'  Silber 
wenigstens  Vioo7o  Verunreinigung  enthielt,  da  es  Vioo  7o  weniger 
Silberchlorid  ergab,  als  ihr  reinstes  Silber.^  Scotts  Silber  war  in 
drei  Fällen  niir  in  Wasserstoff  erhitzt  und  nicht  geschmolzen, 
während  es  in  zwei  Fällen  vor  dem  Gebläse  auf  Galciumphosphat 
geschmolzen  wurde.  Nur  bei  einem  Versuch  hatte  er  das  Metall  auf 
Kalk  geschmolzen.  Einzelheiten  über  die  Reinigung  des  Silbers 
sind  von  Mabignac  nicht  angegeben. 

Auch  das  Brom  kann  nur  mit  einigen  Schwierigkeiten  von 
seinen  Verunreinigungen  befreit  werden.  Die  in  unserem  Labora- 
torium gesammelten  Erfahrungen  haben  gezeigt,  dafs  Chlor  sehr 
zweckmäfsig  durch  Destillation  oder  Fällung  des  Broms  aus  einer 
Bromidlösung  entfernt  werden  kann.  Eine  Destillation  ist  jedoch  zur 
vollständigen  Entfernung  des  Chlors  nur  dann  hinreichend,  wenn  die 
Substanz  von  Anfang  an  ziemlich  rein  war.  Wiederholt  man  jedoch 
die  Operation,  indem  man  einen  Teil  des  gereinigten  Produktes  in 
Bromid  überführt  und  das  verbleibende  Brom  in  dem  Verhältnis- 
mäfsig  reinen  Bromid  löst,  so  ist  das  Chlor  so  vollständig  entfernt, 
dafs  weitere  Wiederholungen  dieses  Verfahrens  keinen  merklichen 
Einflufs  ausüben.'  Das  Jod  kann  leicht  entfernt  werden  durch 
Umwandlung  des  Broms  in  Bromwasserstoff  oder  ein  lösliches 
Bromid  und  Kochen  der  Lösung  mit  einer  geringen  Menge  Brom. 
Hierbei  ist  es  zweckmäfsig,  die  Operation  mehrfach  zu  wieder- 
holen, da  die  Reaktion  zwischen  Brom  und  Jodion  ebenso  wie  die 
zwischen  freiem  Chlor  und  Bromion  zweifellos  unvollständig  ist 

Der  gröfsere  Teil  der  auf  S.  390  zusammengestellten  Versuche 
wurde  mit  einem  Brom  ausgeführt,  das  unter  gebührender  Berück- 
sichtigung dieser  Vorsichtsmafsregeln  hergestellt  worden  war.  Von 
den  früheren  Chemikern  scheint  Stas  der  einzige  gewesen  zu  sein, 
der  hinreichende  Sorgfalt  auf  die  Beschaffung  reinen  Broms  ver- 
wendet hat.  Er  entfernte  das  Jod  durch  mehrfaches  Ausschütteln 
des  Kaliumbromids  mit  freiem  Brom  und  Schwefelkohlenstoff.  So- 
dann destillierte  er  im  Verlaufe  der  weiteren  Reinigung  das  Brom 
zweimal  aus   einer  Bromidlösung.     Mabignacs  Reinigungsverfahren 


»  1.  c.  S.  62. 

*  Hierauf  haben   bereits  Richards  und  Wells  hingewiesen,   Proc,  Anur. 
Acad.  41  (1906),  440. 
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bestand  allein  in  der  Kristallisation  von  Bariumbromat,  während 
Scott  nur  die  BromwasserstofiFsäure  destillierte. 

Von  den  bei  diesen  früheren  Bestimmungen  verwendeten  Me- 
thoden ist  die  Analyse  der  Metallhalogenide  am  wenigstens  für  den 
Zweck  geeignet,  weil  die  Gefahr  eines  Einschlusses  von  Metall- 
salzen durch  das  gefällte  Silberbromid  Torliegt  Dafs  tatsächlich 
ein  solcher  Fehler  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auftritt,  ergibt  sich 
aus  der  Tatsache,  dafs  der  Durchschnitt  der  „indirekten'*  Bestim- 
mungen etwas  höher  ist  als  der  Mittelwert  aus  den  „direkten^'  Be- 
stimmungen. Wenn  Silberbromid  durch  Ammoniumbromid  oder 
Bromwasserstofif  gefällt  wird,  so  können  Ammoniumsalze  oder  freie 
Säure  leicht  durch  Schmelzen  des  Bromids  entfernt  werden.  Diese 
Mafsregel  wurde  bei  den  meisten  der  Bestimmungen  auf  S.  390  er- 
griffen; —  sie  ist  absolut  notwendig  für  die  vollständige  Entfernung 
des  Wassers  aus  dem  Salz.  Stas  und  Mabionac  schmolzen  beide 
das  Silberbromid  bei  ihren  Synthesen,  Scott  dagegen  unterliefs 
diese  Operation,  indem  er  das  Salz  nur  bei  180*^  trocknete.  Scotts 
Feststellung,  dafs  der  Gewichtsverlust  beim  Schmelzen  des  bei  180® 
getrockneten  Silberbromids  auf  Gegenwart  von  Asbest  zurückzu- 
führen ist,  wird  durch  die  weiter  unten  mitgeteilten  Versuche  wider- 
legt, bei  denen  sich  zeigt,  dafs  der  Verlust  beim  Schmelzen  bis  zu 
^/ioo7o  ^®™  Silberbromid  beträgt,  welches  in  ähnlicher  Weise  ge- 
trocknet wurde  und  fast  völlig  frei  von  Asbest  war. 

Aus  dieser  kurzen  Diskussion  der  wichtigeren  Fehler,  die  die 
früheren  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  von  Brom  beeinflufst 
haben  können,  ergibt  sich,  dafs  über  den  wahren  Wert  dieser  Kon- 
stanten noch  eine  gewisse  Unsicherheit  herrscht  In  der  Hoffnung, 
weitere  Aufklärung  über  diesen  Gegenstand  erhalten  zu  können, 
führte  ich  nach  zwei  der  oben  erwähnten  Methoden  Versuche  aus, 
wobei  besonderes  Gewicht  auf  die  völlige  Reinheit  der  Materialien 
und  auf  Vermeidung  der  bekannten  möglichen  Fehler  bei  den  Ver- 
suchsmethoden gelegt  wurde. 

Die  beiden  gewählten  Verfahren  —  Synthese  von  Bromsilber 
aus  einer  gewogenen  Menge  Silber  und  Umwandlung  des  Bromsilbers 
in  Silberchlorid  —  sind  bereits  in  diesem  Laboratorium^  geprüft 
worden  und  haben  sich  als  wenigstens  ebenso  zufriedenstellend,  wie 
irgendwelche  anderen  Methoden  erwiesen. 


*  Baxter,  Proc.  Amer,  Äcad,  40,  419;  41,  73.     —    Richards  and  Wblls, 
Publications  of  the  Caraegie  Institution,  No.  28. 
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Beinignng  der  Materialien. 

Brom.  Bei  der  Beinignng  des  Broms  fär  diese  Untersuchmig 
wurden  die  auf  S.  392  dieser  Mitteilung  dargelegten  Prinzipien  be- 
rücksichtigt. In  einigen  Fällen  wurde  jedoch  das  Beinigungsver- 
fahren  wiederholt,  um  Sicherheit  zu  gewinnen,  dafs  weitere  Reini- 
gung keinen  Einflufs  ausüben  könne. 

Probe  I  wurde  zuerst  vollständig  in  Galciumbromid  gelöst, 
welches  aus  einem  Drittel  des  ursprünglichen  Materiales  mit  Hilfe 
von  Kalk  und  Ammoniak  hergestellt  war,  und  dann  aus  der  Lösung 
destilliert  Das  Produkt  wurde  mit  seinem  mehrfachen  Volumen 
Wasser  bedeckt  und  durch  reinen  Schwefelwasserstoff  in  Brom- 
wasserstoff verwandelt.  Der  Schwefelwasserstoff  war  aus  Ferro- 
sulfid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  hergestellt  und  sorgfältig  mit 
Wasser  gewaschen.  Nach  der  Filtration  von  gefälltem  Schwefel  und 
Schwefelbromid  wurde  die  Säure  unter  gelegentlichem  Zusatz  von 
geringen  Mengen  Kaliumpermanganat  zur  Entfernung  des  Jodes  ge- 
kocht. Schliefslich  wurde  die  verbleibende  Bromwasserstoffsäure  mit 
einer  äquivalenten  Menge  von  kristallisiertem  Permanganat  erhitzt 
und  das  Brom  in  einem  mit  Eis  gektlhlten  Kolben  aufgefangen. 

Probe  n  wurde  zuerst  durch  roten  Phosphor  und  Wasser  in 
Bromwasserstoff  verwandelt  und  die  Säure  dann  mit  überschüssigem 
Brom  gekocht  und  hierauf  destilliert.  Nach  Zusatz  einer  äquiva- 
lenten Menge  Permanganat  wurde  das  freigemachte  Brom  von  der 
Lösung  durch  Destillation  getrennt.  Ungefähr  ein  Viertel  des  Pro- 
duktes verwandelte  man  sodann  durch  Ammoniak  und  chlorfreien 
Kalk  in  Galciumbromid,  löste  die  verbleibenden  drei  Viertel  in  dem 
Galciumbromid  und  destillierte.  Noch  eine  dritte  Destillation  aas 
Bromidlösung  wurde  ausgeführt,  indem  das  Produkt  der  zweiten 
Destillation  durch  Schwefelwasserstoff  reduziert  und  dann  die  ent- 
stehende Bromwasserstoffsäure  mit  reinstem  umkristallisierten  Kalium- 
permanganat oxydiert  wurde,  nachdem  die  Säure  verschiedentlidi 
mit  kleinen  Mengen  Permanganat  zur  Entfernung  des  Jods  ge- 
kocht war. 

Probe  III  wurde  hergestellt  durch  Überführung  eines  Teiles  von 
Probe  II  in  Galciumbromid  und  Destillation  des  Restes  von  Probe  II 
aus  der  Lösung  dieses  Bromids. 

Bei  Probe  IV  wurde  die  Reduktion  zu  Bromwasserstoff  durch 
Schwefelwasserstoff  und  die  Oxydation  der  Bromwasserstoffsäure 
mit  reinem  Permanganat  viermal  wiederholt.   Nach  jeder  Reduktion 


—     395     — 

wurde  die  Bromwasserstoffsäure  zur  Entfernung  des  Jods  mit  freiem 
Brom  gekocht 

Probe  V  war  dreimal  mit  Schwefelwasserstoff  reduziert  und  mit 
Kaliumpermanganat  oxydiert  worden.  Ein  Viertel  dieses  Produktes 
wurde  in  Galciumbromid  verwandelt,  der  Rest  in  diesem  Galcium- 
bromid  gelöst  und  destilliert 

Es  war  also  Probe  I  zweimal,  Probe  U  dreimal  und  Probe 
III,  IV  und  V  viermal  aus  Bromidlösung  destilliert  worden. 

Kurz  vor  dem  Gebrauch  wurde  jede  Probe  destilliert  und 
durch  langsamen  Zusatz  von  überschüssigem  frisch  destillierten 
Ammoniumhydroxyd  in  Ammoniumbromid  verwandelt.  Die  Lösung 
wurde  dann  zur  Vertreibung  des  überschüssigen  Ammoniaks  ge- 
kocht 

Silber.  Es  wurden  verschiedene  Silberproben  verwendet  von 
denen  einige  bereits  bei  Atomgewichtsbestimmungen  in  diesem  La- 
boratorium benutzt  worden  waren  und  sich  dabei  als  sehr  rein  er- 
wiesen hatten.  Wegen  der  Einzelheiten  des  Beinigungsverfahrens 
mtlssen  die  erwähnten  Abhandlungen  nachgesehen,  werden. 

Probe  Ä  wurde  bei  einer  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von 
Jod  verwendet^  Sie  war  zweimal  als  Chlorid  gefällt  und  einmal 
elektrolysiert  worden. 

Probe  B  wurde  bei  Versuchen  über  das  Atomgewicht  des  Jods ' 
and  Mangans  ^  benutzt.  Sie  war  einmal  als  Chlorid  gef&Ut  einmal 
elektrolysiert  und  schliefslich  als  Metall  durch  Ammoniumformiat 
gefällt  worden. 

Probe  G  wurde  gleichfalls  bei  der  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes von  Mangan  verwendet  und  durch  siebenmaliges  Umkristal- 
lisieren von  Silbernitrat  aus  Salpetersäure  und  fünfmaliges  Um- 
kristallisieren aus  Wasser  gereinigt  Schliefslich  wurde  das  Silber- 
nitrat durch  Ammoniumformiat  reduziert 

Probe  D  war  für  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Kad- 
mium^ und  Mangan  hergestellt  durch  eine  Fällung  als  Chlorid,  eine 
Fällung  mit  Ammoniumformiat  und  eine  Elektrolyse. 

Probe  E  wurde  zuerst  teilweise  durch  Fällung  als  Chlorid  ge- 
reinigt, teilweise  durch  Fällung  mit  Ammoniumformiat  Das 
Material  wurde  dann  vereinigt  und  zweimal  elektrolysiert. 


»  Baxter,  Proe,  Amer.  Äead,  40  (1904),  420. 

■  Baxter,  Proc.  Amer,  Aead,  41  (1905),  79. 

'  Baxteb  u.  HiNKs,  Die  Arbeit  wird  demnächst  veröffentlicht  werden. 

*  Baxter  and  Hines,  Joum,  Amer,  Chem.  Soe,  28  (1906),  772. 
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In  allen  Fällen  wurden  die  elektroljrtisch  abgeschiedenen  Kri- 
stalle in  einem  Schiffchen  von  reinstem  Kalk  in  eii^em  PorzeUan- 
rohr,  durch  welches  elektrolytisch  entwickelter  Wasserstoff  strömte, 
geschmolzen.  Nachdem  die  Silberstückchen  mit  yerdünnter  Salpeter- 
säure gereinigt  und  bei  200^  getrocknet  waren,  wurden  sie  in  Stücke 
von  4 — 8  g  entweder  auf  dem  Ambos  mit  einem  sauberen  Meilsel 
oder  mit  einer  feinen  Säge  zerteilt  Die  letztere  Methode  wurde 
bei  den  Proben  D  und  E  angewendet,  weil  es  sich  zeigte,  dals  es 
leichter  war,  in  diesem  Fall  das  Silber  von  der  oberflächlichen  Ver- 
unreinigung durch  Anätzen  mit  Salpetersäure  zu  befreien,  als  bei 
Benutzung  eines  Meifsels.  Der  Reinigungsprozefs  mit  Salpetersäure 
wurde  wiederholt,  bis  die  so  erhaltene  Losung  nach  der  Fällung 
mit  Salzsäure  und  dem  Eindampfen  sich  als  eisenfrei  erwies.  Dafs 
jede  Spur  Eisen  auf  diese  Weise  entfernt  werden  konnte,  ergab  sich 
daraus,  dafs  beim  Prüfen  der  verdampften  Filtrate  bei  mehreren 
Analysen,  die  später  aufgeführt  werden  sollen.  Eisen  nicht  ge- 
funden wurde. 

Nach  sorgfältigem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  100^ 
wurden  die  Metallstücke  auf  ungefähr  400^  im  Vakuum  erhitzt  und 
dann  über  festem  Kaliumhydroxyd  im  Exsikkator  aufbewahrt 

Bas  Verhältnis  von  Silber  zu  Silberbromid. 

Das  Verhältnis  von  Silber  zu  Silberbromid  wurde  in  der  fol- 
genden Weise  bestimmt.  Gewogene  Mengen  von  Silber  wurden  in 
einer  zur  Vermeidung  etwaigen  Spritzens  mit  Kugelsäule  versehenen 
Flasche  in  reinster,  frisch  destillierter  und  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnter  Salpetersäure  gelöst.  Trotzdem  wurde  während 
der  Lösung  des  Silbers  die  Temperatur  so  niedrig  gehalten,  dafs 
sich  fast  kein  Gas  entwickelte  und  demnach  die  Gefahr  aus  dieser 
Quelle  nur  gering  war.  Nach  dem  Verdtlnnen  der  saueren  Silber- 
lösung mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  wurde  sie  solange  erhitzt, 
bis  sie  frei  von  salpeteriger  Säure  und  Stickoxyd  war.  Sodann  wurde 
die  Lösung  nochmals  verdünnt  und  langsam  unter  fortwährendem 
Umrühren  in  eine  verdünnte  Lösung  von  überschüssigem  Ammonium- 
bromid  in  eine  Fällungsflasche  mit  Glasstopfen  gegossen  und  das 
Ganze  eine  Zeitlang  heftig  geschüttelt,  um  das  Zusammenballen  zu 
befördern.  Dadurch,  dafs  die  Silberlösung  in  das  Bromid  hinein- 
gegossen wurde,  konnte  die  Okklusion  von  Silbemitrat  fast  völlig 
vermieden  werden.     Bei  einigen  Versuchen  waren  die  Lösungen  nur 
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Vso"^>  ^°  anderen  Fällen  ^l^-n.  Die  Endergebnisse  scheinen  von 
der  Konzentration  der  Lösung  nicht  abhängig  za  sein.  Nach  Ab- 
lauf von  24  Stunden  wurden  die  Fällungsflaschen  wieder  geschüttelt, 
sodann  blieben  sie  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  war. 
Der  Niederschlag  von  Silberbromid  wurde,  nachdem  er  sorgfältig 
mit  Wasser  durch  Dekantation  gereinigt  war^  auf  einem  gewogenen 
Goochtiegel  gesammelt  und  sodann  in  einem  elektrischen  Ofen 
mehrere  Stunden  bei  13Ü^,  schliefslich  etwa  14  Stunden  bei  180^ 
getrocknet     Nach  dem  Abkühlen  wurde   er  zur  Wägung  gebracht. 

Fällung  und  Filtration  wurde  in  einem  rot  beleuchteten  Baum 
ausgeführt  und  wenn  die  Flaschen  aus  demselben  herausgenommen 
wurden,  so  waren  sie  mehrfach  mit  schwarzem  Stoff  bedeckt 

Selbst  nach  längerem  Trocknen  blieben  Spuren  von  Feuchtig- 
keit im  Salz,  die  nur  durch  Schmelzen  entfernt  werden  konnten. 
Dies  geschah  in  der  Weise,  dafs  die  Hauptmenge  des  nach  Mög- 
lichkeit von  Asbest  befreiten  Silberbromids  in  einen  mit  seinem 
Deckel  gewogenen  Porzellantiegel  übergeföhrt  wurde,  und  dann 
durch  Erhitzen  des  kleinen  Tiegels  in  einem  grofsen  Tiegel  ge- 
schmolzen wurden,  um  direkte  Berührung  mit  der  Brennerflamme 
zu  vermeiden.  Temperaturen  weit  oberhalb  des  Schmelzpunktes  von 
Silberbromid  wurden  vermieden,  so  dafs  Verflüchtigung  des  Salzes 
nicht  stattfinden  konnte.  Durch  diese  Behandlung  müssen  etwa 
okkludierte  Ammoniumsalze  ebenso  wie  Wasser  entfernt  worden  sein. 
Um  schliefslich  etwa  eingeschlossenes  Silbemitrat,  metallisches  Silber 
oder  Silbersubbromid  in  Silberbromid  zu  verwandeln,  wurde  das  Salz 
nochmals  in  einem  Strom  von  trockener  Luft  und  Bromdampf  ge- 
schmolzen. Diese  Behandlung  hatte  nur  selten  einen  merklichen 
Einflufs  auf  das  Gewicht  oder  das  Aussehen  des  Salzes,  welches 
vollkommen  durchsichtig  und  von  hellgelber  Farbe  war,  sogar  nach 
dem  ersten  Schmelzen  in  Luft. 

Einige  Asbestfasern  aus  dem  Tiegel  sowie  Spuren  von  durch- 
gelaufenem Silberbromid  wurden  auf  einem  dünnen  Filter  gesammelt 
und  dann  in  einem  Tiegel  verglüht  Vor  dem  Wägen  wurde  die 
Asche  entweder  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  Bromwasser- 
stoffsäure behandelt  oder  einige  Minuten  in  einem  Strom  von  Luft 
und  Brom  erhitzt 

Filtrat  und  Waschwässer  wurden  zu  einem  kleinen  Volumen 
eingedampft,  Fällungsflasche  und  alle  anderen  bei  der  Analyse  be- 
nutzten Glasgefäfse  mit  Ammoniak  ausgespült  und  die  Spül- 
flüssigkeit sodann   dem   eingedampften  Filtrat  nebst  Waschwässem 
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hinzugefügt.  Das  Ganze  prüfte  ich  schliefslich  in  dem  Nephelometer 
auf  Silber  und  bestimmte  dessen  Menge  durch  Vergleich  mit  Silber- 
lösung Ton  bekanntem  Gehalt  In  den  meisten  Fällen  war  die  so 
erhaltene  Korrektion  kleiner  als  ^/^^  mg. 

Der  Asbest;  welcher  die  Filterschicht  im  Goochtiegel  bildete, 
wurde  nach  dem  Schneiden  einige  Stunden  mit  Königswasser  dige- 
riert und  dann  sorgfaltig  mit  Wasser  gewaschen.  Vor  dem  Wägen 
des  leeren  Tiegels  wurde  die  Schicht  auf  dem  Bunsenbrenner  ge- 
glüht Derartig  behandelte  Tiegel  änderten  nach  dem  Befeuchten 
mit  Wasser  und  Trocknen  bei  180^  ihr  Gewicht  nicht. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  alle  Analysen,  die  ohne  Zwischen- 
fall zu  Ende  geführt  wurden,  zusammengestellt.  Als  Korrektionen 
für  das  Vakuum  wurden  —  0.000031  für  jedes  scheinbare  Gramm 
Silber  und  +  0.000041  für  jedes  scheinbare  Gramm  Bromsilber  an- 
gebracht^ Das  Atomgewicht  des  Silbers  wurde  zu  107.930  an- 
genommen. 

Die  platinplattierten  Messinggewichte  wurden  von  Zeit  zu  Zeit 
geeicht,  wobei  sich  fand,  dafs  sie  ihre  ursprünglichen  Werte  inner- 
innerhalb  weniger  Hundertstel  Milligramm  in  allen  Fällen  bei- 
behielten. 

Bas  Verhältnis  von  Silberbromid  zu  Silberchlorid. 

Das  Verhältnis  von  Silberbromid  zu  Silberchlorid  wurde  in  der 
Weise  bestimmt,  wie  in  der  früheren  Mitteilung  über  das  Atom- 
gewicht des  Jods  beschrieben  ist*  Reines  Silberbromid  wurde 
durch  Fällung  von  Silbernitrat  mit  überschüssigem  Ammonium- 
bromid  hergestellt,  wobei  das  verwendete  Silber  entweder  durch 
Fällung  als  Chlorid  und  Reduktion  mit  Invertzucker  oder  durch 
Elektrolyse  oder  durch  Fällung  mit  Ammoniumformiat  gereinigt 
war.  Das  Metall  wurde  sodann  vor  dem  Gebläse  auf  einem  Tiegel 
von  reinstem  Ealk  geschmolzen  und  die  Schmelzstücke  mit  Salpeter- 
säure gereinigt.  Von  einer  weiteren  Reinigung  konnte  abgesehen 
werden,  da  das  Gewicht  des  Metalles  ohne  Einflufs  war. 


^  Das  spezifische  Gewicht  der  Gewichte  wurde  bei  8.3^  bestimmt.  Das 
spezifische  Gewicht  des  Silbers  ist  zu  10.49  bestimmt  worden.  Richards  and 
Wells,  Publications  of  the  Carnegie  Institution,  No.  28,  S.  11.  Das  spezifische 
Gewicht  von  geschmolzenem  Silberbromid  ist  6.473.  Baxter  und  Hines,  Am. 
Chem,  Joum.  31,  224. 

•  Baxter,  Proc,  Am.  Acad,  40  (1904),  432;  41  (1905),  75. 
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Nachdem  das  Silberbromid  durch  Dekantation  mit  Wasser  ge- 
reinigt war,  wurde  es  in  einigen  Fällen  in  einem  Goochtiegel  ge- 
sammelt, in  dem  eine  Schicht  von  Filterpapier  an  Stelle  von  Asbest 
benutzt  wurde,  und  nach  dem  Trocknen  bei  100®  trennt«  man  e« 
von  dem  Filtrierpapier.  In  anderen  Füllen  wurde  der  Niederschlag 
in  eine  Platinschale  gebracht  und  durch  ein  umgekehrtes  Platin- 
filter mit  einer  Schicht  Filtrierpapier  getrocknet^  In  noch  anderen 
Fällen  erwies  sich  ein  Platin- Goochtiegel  mit  kleinen  Löchern 
ohne  Asbest  oder  Filtrierpapier  als  zur  Filtration  hinreichend  ge- 
eignet. 

Vor  dem  Wägen  wurde  das  Silberbromid  in  einem  mit  Brom 
gesättigten  Luftstrom  im  gewogenen  Quarztiegel  geschmolzen.  Die 
Luft  war  getrocknet,  indem  sie  nacheinander  über  Perlen  mit  Silber- 
nitratlösung, Natriumkarbonat  und  schliefslich  über  konzentrierte 
Schwefelsäure  geleitet  wurde,  die  mit  wenig  umkristallisiertem 
Ealiumbichromat  bis  zu  ihrem  Siedepunkt  erhitzt  worden  war,  zur 
Entfernung  aller  flüchtigen  und  oxydierbaren  Verunreinigungen.  Die 
Luft  wurde  dann  durch  eine  Kugel  mit  trockenem  Brom  hindurch- 
geschickt Der  Apparat  bestand  völlig  aus  Olas  mit  eingeschliffenen 
Verbindungen.  Das  Eohr,  welches  die  Gase  in  den  Tiegel  leitete, 
ging  durch  den  glasierten  Porzellandeckel  eines  Bosetiegels.  Nor 
bei  den  Analysen  28/31  wurde  ein  Quarzdeckel  verwendet  Während 
des  Erhitzens  befanden  sich  die  Quarztiegel  immer  in  grofsen  Por- 
zellantiegeln. Sie  blieben  während  des  Versuches  fast  völlig  ge- 
wichtskonstant Das  Brom  war  in  jedem  Falle  ein  Teil  derselben 
Probe,  aus  der  das  Silberbromid  hergestellt  war. 

Das  Bromid  wurde  in  einem  langsamen  Ghlorstrom,  bereitet 
durch  Chlorwasserstoffsäure  und  Mangandioxyd,  und  getrocknet  durch 
konzentrierte  Schwefelsäure,  zum  Schmelzen  erhitzt  Der  hierzn 
verwendete  Apparat  war  gleichfalls  aus  Qlas  hergestellt  Nachdem 
das  Brom  scheinbar  vollkommen  zersetzt  war,  erhitzte  man  das  Silber- 
chlorid einige  Minuten  in  Luft,  um  das  Chlor  zu  vertreiben.  Dann 
wurde  es  abgekühlt  und  gewogen.  Eine  Wiederholung  des  Erhitzens 
in  Chlor  beeinfiufste  das  Gewicht  des  Salzes  selten  mehr  als  um 
wenige  Hundertstel  Milligramm.  Gelegentlich  war  allerdings  auch 
ein  drittes  Erhitzen  notwendig,  um  zu  diesem  Resultat  zu  kommen. 

Dafs  kein  Verlust  an  Silberchlorid  durch  Verflüchtigung  statt- 
fand,  ergibt  sich  aus  zwei  Gründen.     Erstens  zeigte  sich,    ab   der 
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Deckel  des  Tiegels  und  des  Einleitungsrohres  mit  Ammoniak  ab- 
gespült und  die  Lösung  mit  wenig  überschüssiger  Salzsäure  be- 
handelt wurde,  keine  sichtbare  Opaleszenz  im  Nephelometer,  zweitens 
wurde  das  Gewicht  des  Chlorids  ohne  Schwierigkeit  konstant.  Eis 
ist  bereits  gezeigt  worden,  dafs  Silberchlorid ,  welches  in  Chlor  ge- 
schmolzen ist,  beim  späteren  Erhitzen  in  Luft  keine  Spur  Chlor 
zurückhält.^ 

Die  folgenden  Korrektionen  wurden  für   das  Vakuum  benutzt: 
Silberbromid  +0.000041,   Silberchlorid    +0.000071.»    Das  Atom- 
Tabelle  3. 
Atomgewicht  von  Brom.    Reihe  II. 
Ag  =  107.930  AgBr :  AgCl  Ol  =  35.473 


Nr. 

der 

Analyse 


Brom- 
probe 


Gewicht  des 

Silberbromids 

im  Vakuum 

in  g 


Gewicht  des 

Siiberchlorids 

im  Vakuum 

in  g 


Verhältnis 

^gBr_ 

AgCl 


19 
20 

21 

22 


24 
25 
26 
27 

28 
29 

80 
31 


II 
II 
II 

IV 
IV 

V 
V 
V 
V 

I 
I 

III 
III 


8.03979 

8.57738 
13.15698 

12.71403 
13.96784 

13.08168 

12.52604 

11.11984 

8.82272 

11.93192 
12.58547 


17.15021 
10.31852 


6.13642 

6.54677 

10.04221 


131.0176 
131.0170 
131.0168 


Atom- 
gewicht 
von  Brom 

79.953 
79.552 
79.952 


Mittel 

131.0171 

79.952 

9.70413 

131.0167 

79.952 

0.66116 

131.0162 

79.951 

Mittel: 
9.98469  I 
9.56059  I 
8.48733  I 
6.73402       j 

Mittel: 
9.10721 
9.56767 


131.0164 
131.0174 
131.0175 
131.0170 
131.0172 


79.952 
79.953 
79.953 
79.952 
79.953 


131.0173 
131.0162 
131.0190 


79.953 
79.951 
79.955 


Zusammen:     153.94242 


Mittel 
13.09009 
7.87572 

Mittel 
117.49801 


131.0176 
131.0167 
131.0168 

131.0168 
131.0170 


I  79.953 
I  79.952 
i     79.952 


79.952 
79.952 


Mittel  aller  13  Versuche:     131.0171  79.952 

Mittel  von  Reihe  I  und  II:     79.953 

*  Baxter,  Proc,  Ä?n.  Äcad,  40  (1904),  432.  —  Richards  and  Wells,  Publi- 
cations  of  the  Carnegie  Institution,  No.  28,  S.  59. 

■  Richards  und  Stull  haben  die  Dichte  des  geschmolzenen  Silberchlorids 
zu  5.56  bestimmt. 

Z.  «norg.  Chem.    Bd.  60.  28 
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gewicht  von  Chlor  bezogen  auf  Silber  =:  107.93Ü  ist  zu  35.473  an- 
genommen. 

Abgesehen  von  der  guten  Übereinstimmung  aller  Resultate  von 
Reihe  I,  ist  die  Tatsache  zu  betonen,  dafs  ron  den  letzten  sieben 
aufeinanderfolgenden  Analysen  nur  zwei  Yom  Mittelwert  der  Reihe 
79.953  um  Yiooo  ^^^^^  Einheit  abweichen.  Aufserdem  ist  kein  An- 
zeichen Torhanden  für  irgendwelche  Verschiedenheit  bei  den  ver- 
schiedenen Brompräparaten.  Ein  nur  zweimal  destilliertes  Material 
gibt  keine  niedrigeren  Werte  als  Brom,  das  drei-  oder  viermal  aus 
Bromidlösung  destilliert  ist  Die  verschiedenen  Silberproben  zeigen 
gleichfalls  keine  Unterschiede  im  Reinheitsgrad« 

Bei  der  Reihe  II  betragen  die  äufsersten  Unterschiede  der 
Werte  nur  */j^q  einer  Einheit  und  nur  einer  der  13  Versuche  gab 
einen  Wert  der  mehr  als  ^/^^^  einer  Einheit  vom  Mittel  abweicht. 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittelwerten  von  Reihe  I  und  II 
beträgt  schliefslich  nur  ^/^oooo  ^^^^  Einheit.  Es  ist  aufserordent- 
lich  unwahrscheinlich,  dafs  konstante  Fehler  beide  Reihen  in  gleicher 
Weise  beeinflufst  haben,  so  dafs  diese  weitgehende  Übereinstim- 
mung ein  Beweis  daf&r  ist,  dafs  beide  Reihen  von  diesen  Fehlem 
frei  sind. 

Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dafs  der  Mittelwert  von  Sias' 
Synthese  79.954  wahrscheinlich  mit  ziemlicher  Genauigkeit  das  Atom- 
gewicht des  Broms  darstellt  und  dafs  sicherlich  seine  Bestimmungen 
genauer  sind  als  die  späterer  Forscher.  Die  Zahl  seiner  Synthesen 
war  jedoch  nur  gering  und  es  treten  zwischen  den  einzelnen  Ver- 
suchen Unterschiede  von  mehreren  Tausendsteln  einer  Einheit  auf, 
so  dafs  sie  die  fragliche  Eonstante  nicht  innerhalb  dieser  Grenzen 
bestimmen.  Ihr  Mittelwert  jedoch  bestätigt  die  hier  erhaltene 
Zahl.  Nach  allen  beschriebenen  Versuchen  scheint  die  Zahl  79.953 
der  wahrscheinlichste  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Broms  zu  sein. 

Schliefslich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  eine  Verminderung 
des  Atomgewichtes  von  Brom  alle  Atomgewichte,  die  aus  den  Ana- 
lysen von  Metallbromiden  durch  Fällung  mit  Silber  gewonnen  sind» 
etwas  erhöht. 

Der  „Carnegie  Institution  of  Washington**  und  dem  „Cybüs 
M.  Wahren  Fund  for  Research  in  Harvard  University**  bin  ich  für 
die  Unterstützung  bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  sehr  zu 
Dank  verpflichtet. 

Cambridge,  Mas»,,  Chem,  Labor,  of  Harvard  College,  U,  S.A.,  18.  Mai  2906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  August  190^. 


über  die  festen  PolyJodide  der  Alkalien,  ihre  Stabilität  und 
Existenzbedingungen  bei  25  ^ 

Nach  der  Breslauer  Dissertation  Yon  Anna  Hambubgeb, 

mitgeteilt  von  R.  Abego. 

Mit  8  Figuren  im  Text. 

Die  Tatsache,  dafs  Jod  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  in 
den  wässerigen  Lösungen  seiner  Metallsalze  aber  seine  Löslichkeit 
aufserordentlich  stark  erhöht  wird,  ist  durch  die  modernen  physi- 
kalisch-chemischen Methoden  aufgeklärt  worden. 

Es  haben  Le  Blano  und  Notes  ^  aus  Bestimmungen  der  G^ 
frierpunktsemiedrigung  wässeriger  Jodkaliumlösungen  vor  und  nach 
Zusatz  von  Jod  geschlossen,  dafs,  da  die  Anzahl  der  erniedrigend 
wirkenden  Moleküle  in  der  Lösung  sich  durch  Jodzusatz  nicht 
merklich  ändert,  alles  Jod  chemisch  als  PolyJodid  gebunden  sein 
mufs.  Welches  PolyJodid  nun  vorliege,  und  ob  sich  überhaupt  nur 
ein  einziges  oder  verschiedene  gebildet  hatten,  hat  Jakowkin'  für 
ziemlich  verdünnte  Lösungen  durch  Yerteilungsversuche  festgestellt: 
unter  der  Annahme,  dafs  nur  KJ,  sich  gebildet  hat,  erhielt  er  eine 
gute  Eonstante  fOr  die  thermolytische  Dissoziation  von  KJ,  in 
KJ  +  Jj,  so  dafs  man  annehmen  mufs,  dafs  diese  verdünnten 
Lösungen  im  wesentlichen  KJ3  resp.  dessen  Anion  J3'  enthalten. 

Die  in  konzentrierteren  Jodlösungen  auftretende  Änderung  derKoU'» 
stauten  ist  nach  Jakowkin  durch  die  Bildung  höherer  PolyJodide  zu  er- 
klären, und  er  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dafs,  wenn  höhere  PolyJodide 
in  konzentrierteren  Lösungen  auftreten,  solche  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz auch  in  schwachen  Lösungen,  wenn  auch  in  geringem 
Mafse  vorhanden  sein  müssen,  da  auch  hier  ihre  Komponenten  KJ3 


»  Zeitschr.  phys.  Chem,  6,  401. 
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gewicht  von  Chlor  bezogen  auf  Silber  =:  107.93Ü  ist  zu  35.473  an- 
genommen. 

Abgesehen  von  der  guten  Übereinstimmung  aller  Resultate  tod 
Reihe  I,  ist  die  Tatsache  zu  betonen,  dafs  ron  den  letzten  sieben 
aufeinanderfolgenden  Analysen  nur  zwei  vom  Mittelwert  der  Reihe 
79.953  um  7iooo  ^^^^^  Einheit  abweichen.  Aufserdem  ist  kein  An- 
zeichen vorhanden  für  irgendwelche  Verschiedenheit  bei  den  ver- 
schiedenen Brompräparaten.  Ein  nur  zweimal  destilliertes  Material 
gibt  keine  niedrigeren  Werte  als  Brom,  das  drei-  oder  viermal  aus 
Bromidlösung  destilliert  ist  Die  verschiedenen  Silberproben  zeigen 
gleichfalls  keine  Unterschiede  im  Reinheitsgrad« 

Bei  der  Reihe  II  betragen  die  äufsersten  unterschiede  der 
Werte  nur  */j^j,  einer  Einheit  und  nur  einer  der  13  Versuche  gab 
einen  Wert  der  mehr  als  Yiooo  ^^^^^'  Einheit  vom  Mittel  abweicht. 

Die  Differenz  zwischen  den  Mittelwerten  von  Reihe  I  und  II 
beträgt  schliefslich  nur  ^/^oooo  ^^^^^  Einheit.  Es  ist  aufserordent- 
lieh  unwahrscheinlich,  dafs  konstante  Fehler  beide  Reihen  in  gleicher 
Weise  beeinflufst  haben,  so  dafs  diese  weitgehende  Übereinstim- 
mung ein  Beweis  dafür  ist,  dafs  beide  Reihen  von  diesen  Fehlern 
frei  sind. 

Es  ist  bereits  gesagt  worden,  dafs  der  Mittelwert  von  Sias' 
Synthese  79.954  wahrscheinlich  mit  ziemlicher  Genauigkeit  das  Atom- 
gewicht des  Broms  darstellt  und  dafs  sicherlich  seine  Bestimmungen 
genauer  sind  als  die  späterer  Forscher.  Die  Zahl  seiner  Synthesen 
war  jedoch  nur  gering  und  es  treten  zwischen  den  einzelnen  Ver- 
suchen Unterschiede  von  mehreren  Tausendsteln  einer  Einheit  auf, 
so  dafs  sie  die  fragliche  Eonstante  nicht  innerhalb  dieser  Grenzen 
bestimmen.  Ihr  Mittelwert  jedoch  bestätigt  die  hier  erhaltene 
Zahl.  Nach  allen  beschriebenen  Versuchen  scheint  die  Zahl  79.953 
der  wahrscheinlichste  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Broms  zu  sein. 

Schliefslich  mag  noch  erwähnt  werden,  dafs  eine  Verminderung 
des  Atomgewichtes  von  Brom  alle  Atomgewichte,  die  aus  den  Ana- 
lysen von  Metallbromiden  durch  Fällung  mit  Silber  gewonnen  sind» 
etwas  erhöht. 

Der  „Carnegie  Institution  of  Washington**  und  dem  „Cybüs 
M.  Wahren  Fund  for  Research  in  Harvard  University"  bin  ich  far 
die  Unterstützung  bei  der  Ausführung  dieser  Untersuchung  sehr  zu 
Dank  verpflichtet. 

Cambridge,  Mass,,  Chem,  Labor,  of  Harvard  College,  ü,  S.A.,  18.  Mai  1906. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  August  1906. 


über  die  festen  PolyJodide  der  Allcalien,  ihre  Stabilität  und 
Existenzbedingungen  bei  25  ^ 

Nach  der  Breslauer  Dissertation  von  Anna  Hambubgeb, 

mitgeteilt  von  R.  Abego. 

Mit  8  Figuren  im  Text. 

Die  Tatsache,  dafs  Jod  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  in 
den  wässerigen  Lösungen  seiner  Metallsalze  aber  seine  Löslichkeit 
aoTserordentlich  stark  erhöht  wird,  ist  durch  die  modernen  physi- 
kalisch-chemischen Methoden  aufgeklärt  worden. 

Es  haben  Le  Blano  und  Notes  ^  aus  Bestimmungen  der  G^ 
frierpunktserniedrigung  wässeriger  Jodkaliumlösungen  vor  und  nach 
Zusatz  Ton  Jod  geschlossen,  dafs,  da  die  Anzahl  der  erniedrigend 
wirkenden  Moleküle  in  der  Lösung  sich  durch  Jodzusatz  nicht 
merklich  ändert,  alles  Jod  chemisch  als  PolyJodid  gebunden  sein 
mufs.  Welches  PolyJodid  nun  vorliege,  und  ob  sich  überhaupt  nur 
ein  einziges  oder  verschiedene  gebildet  hatten,  hat  Jakowkin'  für 
ziemlich  verdünnte  Lösungen  durch  Verteilungsversuche  festgestellt: 
unter  der  Annahme,  dafs  nur  KJ,  sich  gebildet  hat,  erhielt  er  eine 
gute  Eonstante  für  die  thermolytische  Dissoziation  von  KJ,  in 
KJ  +  J,,  so  dafs  man  annehmen  muTs,  dafs  diese  verdünnten 
Lösungen  im  wesentlichen  KJ3  resp.  dessen  Anion  J,'  enthalten. 

Die  in  konzentrierteren  Jodlösungen  auftretende  Änderung  derKonr» 
stauten  ist  nach  Jakowkin  durch  die  Bildung  höherer  PolyJodide  zu  er- 
klären, und  er  weist  mit  Recht  darauf  hin,  dafs,  wenn  höhere  PolyJodide 
in  konzentrierteren  Lösungen  auftreten,  solche  nach  dem  Massen- 
wirkungsgesetz auch  in  schwachen  Lösungen,  wenn  auch  in  geringem 
Mafse  vorhanden  sein  müssen,  da  auch  hier  ihre  Komponenten  KJ3 

»  Zeitschr.  phys,  Chem.  6,  401. 
•  Zeitsc/ir.  phys,  Chem.  20,  36. 
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und  Jj  vorhanden  sind.  Julius  Meyeb^  hat  in  ähnlicher  Weise  für 
die  alkalischen  Erden  durch  Gefrierpunktsbestimmungen  bewiesen, 
dafs  PolyJodide  in  deren  Lösung  bestehen.  Um  sich  auch  über  die 
Existenz  fester  PolyJodide  zu  orientieren,  schmilzt  er  J  und  CaJ, 
in  molekularen  Verhältnissen  zusammen  und  schliefst  aus  der 
Tensionsverringerung  des  Jods,  auf  das  Vorhandensein  der  festen 
Verbindungen,  obgleich  die  qualitative  Tatsache  der  Erniedrigung 
der  Tension  keinen  bindenden  Beweis  dafür  enthält,  dafs  chemische 
Individuen  vorliegen. 

Dawson  und  Gawleb*  machten  bei  der  Untersuchung  der  Ver- 
teilung von  Jod  zwischen  einer  wässerigen  Jodkaliumlösung  und 
Nitrobenzol,  in  dem  KJ  nicht  löslich  ist,  die  wichtige  Beobachtung, 
dafs  die  jodhaltige  NitrobenzoUösung  Jodkalium  löst  und  dadurch 
die  Lösungsfähigkeit  der  wässerigen  Lösung  für  Jod  vermindert, 
und  zwar  soweit,  bis  fast  das  ganze  KJ  in  die  Nitrobenzolschicht 
gezogen  worden  ist.  Man  kann  diese  Tatsache  auch  so  deuten, 
dafs  sich  im  Wasser  PolyJodide  bilden,  die  im  Nitrobenzol  bedeutend 
löslicher  sind  als  in  Wasser,  so  dafs  ihr  Verteilungsgleichgewicht 
sehr  zugunsten  des  Nitrobenzols  liegt.  Das  Verhältnis  J, :  EJ  im 
Nitrobenzol  nähert  sich  mit  wachsender  Jodkonzentration  dem 
Werte  4,  so  dafs  also  in  der  NitrobenzoUösung  die  Bildung  eines 
PolyJodids  KJg  anzunehmen  wäre.  Die  Untersuchungen  wurden  von 
Dawson  und  Goodson*  auf  NH^,  Na,  Li,  Rb,  Cs  und  Tetramethyl- 
ammoniumjodid  ausgedehnt  und  in  allen  Fällen  das  Enneajodid  als 
höchste  Stufe  gefunden«  Feste  PolyJodide  zu  isolieren  ist  ihnen 
nicht  gelungen. 

Das  Vorhandensein  von  PolyJodiden  in  Lösungen  ist  durch  alle 
diese  Versuche  unzweideutig  erwiesen,  aber  über  ihre  Existenz  im 
festen  Zustande  ist  noch  nichts  zu  folgern.  Dawson  und  Goodson 
betonen  das  am  Schlufs  ihrer  Arbeit,  indem  sie  sagen:  „Es  ist 
vielleicht  nicht  unnötig  anzudeuten,  dafs  diese  Versuche  nur  f&r 
das  Vorhandensein  von  PolyJodiden  in  der  Lösung  beweisend  sind 
und  mit  deren  Vorhandensein  im  festen  Zustande  nichts  zu  tun 
haben ;  die  aus  einer  Lösung  ausfallenden  Körper  sind  nicht  immer 
identisch  mit  den  Hauptkomponenten  der  Lösung^^  In  der  Tat 
wird  aus  einer  Lösung  immer  zuerst  diejenige  Molekelart  in  fester 


»  Z.  anorg.  Chem,  80,  113. 

*  Joum,  Chem.  Soe,  81  (1902),  524. 

'  Joum.  Chem.  Soc.  1904,  Juni. 
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Form  ausfallen,  deren  Sättigungskonzentration  bei  der  Versuchs- 
temperatur  zuerst  erreicht  ist.  Es  handelt  sich  also  bei  der  Frage 
um  die  Existenz  fester  Verbindungen  im  wesentlichen  um  eine  Lös- 
lichkeitsfrage.  Dafs  die  in  fester  Form  auftretenden  Molekelarten 
in  der  Lösung  oft  nur  eine  äufserst  geringe  Konzentration  besitzen, 
ihre  Sättigung  aber  eher  erreichen  als  andere  Molekeln,  die  gemäfs 
dem  Massenwirkungsgesetz  in  erheblich  höherer  Konzentration  vor- 
handen sind,  beweist  die  Tatsache,  dafs  Bodlaender  und  Fittio^ 
eine  Anzahl  AmmQniakkomplexsalze  in  fester  Form  erhalten  haben, 
für  deren  Existenz  in  Lösungen  es  keine  Andeutungen  gibt,  wie  z.  B 
Ag,(NH3)3Cl3  und  Ag(NH3)3Cl,  während  in  der  Lösung  Ag(NH3)jCl  fest- 
gestellt  wurde.  Ebenso  haben  Waij)en  und  Centnebszweb*  KJ(S0j)4 
und  (KJ)^(S03)i4  isolieren  können,  ohne  ihre  Existenz  in  der  Lösung 
beweisen  zu  können,  während  andererseits  Fox*  das  Vorhandensein 
Ton  KJ.(S02)  in  der  Lösung  experimentell  sicher  gestellt  hat,  ohne 
den  festen  Körper  erhalten  zu  können. 

Von  den  PolyJodiden  der  Alkalien  sind  in  fester  Form  bisher 
dargestellt  worden  von  Johnson*  KJ3,  von  Wells  und  Wheeleb^ 
RbJg,  CsJj,  CsJg.  Die  Bemühungen  dieser  Forscher,  KJg  und 
RbJg  darzustellen,  verliefen  stets  erfolglos. 

Über  die  festen  PolyJodide  organischer  Basen  existieren  zahlreiche 
Arbeiten,  die  bis  in  das  Jahr  1854  zurückreichen.  Von  ihnen  seien  die 
Arbeiten  von  Weltzien^  Mülleb^,  Daeeet®,  Jörgbnsen®  und  Geu- 
THEE^®  erwähnt,  denen  sich  neue  Arbeiten  vonSTBÖMHOLM^^anschliefsen« 

Alle  diese  Untersuchungen  stimmen  darin  überein,  dafs  sie 
den  Typus  R^Jg  als  oberen  Grenztypus  für  die  Polyjodidbildung  an- 
geben, wenn  es  sich  um  einwertige  Basen  handelt,  denen  bei  den 
zweiwertigen  Basen  der  Typus  R^Jiq  entspricht,  und  Stbömholm 
schliefet,  dafs  in  allen  diesen  das  negative  Radikal  J^'  enthalten 
sein  mufs. 


*  Zeitsehr,  phys,  Chetn.  39,  597. 

*  Zeitschr.  phys,  Chem.  42,  432. 
■  Zeitschr,  phys,  Chem,  41,  458. 

*  Joum.  Chem.  Soc.  1877,  249. 

»^  Z,  anorg.  Chem.  1,  85.  442;  2,  225. 

*  Lieb.  Arm.  91,  33;  99,  1. 
'  Lieb,  Ann.  108,  5. 

^  Monaish,  4,  496. 

®  Jaum,  prakt.  Chem.y  N.  F.,  2,  3,  14,  15. 
*<>  Joum.  prakt.  Chem.  240,  63. 
"  Joum.  prakt.  Chem.,  N.  F.,  67,  345. 
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Wir  werden  im  folgenden  sehen,  dafs  auch  die  Alkalien  dem- 
selben Grenztypus  des  Enneajodids  zustreben,  und  dafs  die  Indivi- 
dualität der  bisher  beschriebenen  Stoffe  keineswegs  einwandsfrei 
festgestellt  ist. 

Wie  aus  den  Beobachtungen  aller  Forscher  hervorgeht,  die  sich 
mit  den  festen  PolyJodiden  der  Alkalien  beschäftigt  haben,  hat  man 
es  hier  mit  dissoziablen  festen  Körpern  zu  tun.  Wenn  man  also 
von  neuem  daran  ging,  ihre  Existenzfähigkeit  zu  untersuchen,  so 
mufste  dies  auf  Grund  der  den  Dissoziationserscheinungen  fester 
Körper  zugrunde  liegenden  Gesetze  des  heterogenen  Gleichgewichtes 
geschehen. 

Wir  bestimmten  die  für  die  yerschiedenen  Individuen  charakteri- 
stischen Dissoziationsspannungen  des  Jods  in  Gestalt  der  Konzentra- 
tionen, die  das  Jod  in  Benzol  erreicht,  da  Benzol  praktisch  nichts  tod 
den  Salzen,  sondern  nur  das  Jod  löst.  Stbömholm^  hat  bereits  bei 
einer  analogen  Untersuchung  organischer  PolyJodide  diese  Methode 
angewandt 

Entzieht  man  einem  PolyJodid  durch  Benzol  Jod,  so  entsteht 
ein  niederes  Polyjodid  oder  MonoJodid  neben  dem  ersten  als  Boden- 
körper und  es  entsteht  gemäfs  der  Phasenregel  eine  konstante  Jod- 
konzentration im  Benzol,  solange  von  denselben  beiden  Boden- 
körpem  noch  etwas  vorhanden  ist.  Bei  weiterer  Jodentziehung  ver- 
schwindet schliefslich  das  höhere  Polyjodid  und  die  Jodkonzentration 
über  dem  allein  zurückgebliebenen  Bodenkörper  wird  variabel,  bis 
eine  neue  und  niedrigere  Jodierungsstufe  auftritt  Die  Analyse  der 
unter  den  variablen  Jodkonzentrationen  beständigen  einheitlichen 
Bodenkörper  lehrt  die  einzelnen  Individuen  kennen,  die  konstanten 
Dissoziationsdrucke  ihre  Existenzgrenzen  und  die  Gröfse  der  Bindungs- 
festigkeit des  Jods  in  ihnen. 

Statt  des  Abbaues  kann  man  natürlich  auch  durch  wachsende 
Jodkonzentrationen  die  PolyJodide  aus  den  MonoJodiden  systematisch 
aufbauen. 

Die  hierauf  basierte  Versuchsmethode  war  im  wesentlichen 
die  folgende: 

Um  zunächst  festzustellen,  ob  überhaupt  bei  der  Versuchstem- 
peratur von  25®  PolyJodide  existieren,  wurde  das  MonoJodid  mit 
einer  an  Jod  nahezu  gesättigten  Benzollösung  geschüttelt  Wir 
hatten  dann  über  dem  MonoJodid   den  höchsten  bei  dieser  Tempe- 

>  Jaum.  prakt  Chem,  66  (1902),  428.  517;  67  (1903),  345. 
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ratur  erreichbaren  Joddruck.  £^  war  daher  für  alle  PolyJodide, 
deren  Dissoziationsdmck  bei  25^  kleiner  ist  als  der  über  reinem 
Jod,  die  Entstehungsmöglichkeit  gegeben.    Die  Reaktion: 

MonoJodid  +  Jod  "<— 7-  PolyJodid 

mufste  Yon  links  nach  rechts  verlaufen.  Indem  Jod  von  dem  Mono- 
jodid  aufgenommen  und  PolyJodid  gebildet  wurde,  sank  die  Jod- 
konzentration im  Benzol  und  durch  Hinzufügen  immer  neuer  Mengen 
von  MonoJodid  mufste  schliefslich  eine  Jodkonzentration  erreicht 
werden,  eine  „ Jodtension'',  wie  es  im  folgenden  heifsen  soll,  die 
sich  durch  HinzufQgung  von  MonoJodid  nicht  mehr  ändert;  und  die 
für  dasjenige  PolyJodid  charakteristisch  ist,  dessen  Dissoziations- 
produkt aufser  Jod  das  MonoJodid  ist. 

Durch  weitere  allmähliche  Jodzusätze  wurden  die  höheren  Poly- 
jodide  aufgesucht,  bis  schliefslich  die  Lösung  die  Sättigungskonzen- 
tration für  Jod  zeigte;  dann  war  Jod  der  zweite  Bodenkörper  neben 
dem  höchsten  erreichbaren  Polyjodid.  In  den  meisten  Fällen  wurde 
jedoch  so  verfahren,  dafs  nicht  Jod,  sondern  abgemessene  Mengen 
von  nahezu  an  Jod  gesättigtem  Benzol,  dessen  Jodgehalt  durch 
Titration  bekannt  war,  zum  MonoJodid  hinzugefügt  wurden,  und  zwar 
solange,  bis  diese  Konzentration  nach  längerem  Schütteln  nicht 
mehr  abnahm;  man  hatte  dann  das  höchste  Polyjodid  allein  als 
Bodenkörper.  Der  Jodgehalt  der  Bodenkörper  konnte  entweder, 
soweit  ihre  Unbeständigkeit  dies  erlaubte,  durch  Analyse  oder  durch 
Berechnen  des  aus  dem  Benzol  aufgenommenen  Jods  bestimmt 
werden. 

um  die  Gleichgewichte  von  der  entgegengesetzten  Seite  zu  er- 
reichen, wurden  die  so  erhaltenen  höchsten  Jodide  zunächst  mit 
Benzollösungen  geschüttelt,  deren  Konzentration  nur  wenig  unter 
der  vorher  ermittelten  Gleichgewichtskonzentration  für  das  höchste 
Jodid  lag. 

Diese  mehrfach  erneuerte  Lösung  wurde  durch  die  Dissoziation 
des  hohen  PolyJodids  immer  wieder  auf  die  Gleichgewichtskonzen- 
tration heraufgebracht,  so  lange  noch  hohes  Polyjodid  übrig  war. 
Die  Beibehaltung  ihrer  Jodkonzentration  zeigte  schliefslich  an,  dafs 
das  hohe  Polyjodid  verschwunden  und  das  nächst  niedere  Polyjodid 
allein  am  Boden  lag,  und  man  konnte  sicher  sein,  dafs  wegen  der 
hohen  Konzentration  der  auslaugenden  Lösung  dieses  niedere  Poly- 
jodid seinerseits  noch  kein  Jod  abgespalten  hatte.  Dieses  Vorgehen 
stellt  auch  sicher,    dafs   alles  durch  die  Analyse  des  Bodenkörpers 
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bestimmte  Jod  chemisch  gebunden  also  nicht  mechanisch  beige- 
mengt ist;  sonst  hätte  sich  im  Benzol  Jodsättigung  einstellen  oder 
die  Gleichgewichtskonzentration  wenigstens  deutlich  überschritten 
werden  müssen.  Das  konnte  um  so  deutlicher  erkannt  werden, 
je  weniger  die  gewählte  Jodlösung  unter  der  Gleichgewichtskonzen- 
tration lag,  da  dann  nur  wenig  Jod  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichtes nötig  war,  dieses  also  um  so  leichter  im  Falle  beigemengten 
Jods  überschritten  werden  konnte. 

Damit  ist  die  Versuchsmethode  im  allgemeinen  wiedergegeben, 
die  Versuche  konnten  jedoch  nicht  immer  genau  nach  diesem  Schema 
von  Anfang  bis  zu  Ende  durchgeführt^  es  mufsten  immer  erst  orien- 
tierende Versuche  gemacht  werden.  Aufserdem  stellten  sich  beim 
Arbeiten  eine  Reihe  von  Schwierigkeiten  ein;  vor  allem  war  es  die 
starke  Hygroskopie  vieler  PolyJodide,  die  das  Arbeiten  sehr  un- 
angenehm machten  und  dazu  zwangen,  immer  neue  Versuche  anzu- 
setzen, ehe  vollständig  eindeutige  Resultate  erlangt  wurden.  Dazu 
kam,  dafs  zwar  die  Gleichgewichte  selbst  sich  von  beiden  Seiten 
meistens  schnell  und  scharf  einstellten ,  wenn  auch  keineswegs 
immer,  dafs  aber  bei  den  Versuchen  zur  Herstellung  der  einheit- 
lichen Bodenkörper  trotz  feiner  Pulverung  der  MonoJodide  die  Auf- 
nahme der  letzten  Jodmengen  aufserordentlich  langsam  erfolgte  und 
oft  mehrere  Wochen  ja  Monate  dauerte,  so  dafs  der  Jodtiter  der 
Lösung  über  den  Gleichgewichtsdruck  stieg  und  sich  scheinbar  nicht 
mehr  änderte,  noch  ehe  die  Polyjodidbildung  völlig  beendet  war. 
Die  festen  Partikeln  waren  dann  nur  äufserlich  in  das  höhere  Poly- 
jodid  übergeführt,  während  das  Eindringen  in  das  innere  wegen  der 
Langsamkeit  der  Dififusion  in  festen  Stoffen  noch  nicht  vollendet 
war.  Analysierte  man  in  diesem  Stadium  den  Bodenkörper,  so  fand 
man  Gewichtsverhältnisse  MonoJodid: Jod,  die  zwischen  zwei  mög- 
lichen PolyJodiden  lagen.  Aufserdem  wai*en  die  Analysenfehler  in  den 
meisten  Fällen  dadurch  grofs,  dafs  beim  Herausnehmen  des  Poly- 
Jodids  aus  den  konzentrierten  Benzollösungen  das  Benzol  schnell 
verdunstete  und  sein  Jod  auf  dem  Bodenkörper  hinterliefs. 

Es  sollen  im  folgenden  natürlich  nicht  alle  Versuche,  die  zu 
demselben  Resultat  geführt  haben,  wiedergegeben  werden,  sondern 
nur  so  viele,  als  zur  Sicherstellung  der  Resultate  nötig  sind. 

Kaliumpolyj  o  dide. 
«    Die  Versuche  wurden    sämtlich  bei  25°  durchgeführt  und   ein 
OsTWALD scher    Thermostat    mit    Schüttel Vorrichtung    benutzt,    der 
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durch  einen  Heifsluftmotor  getrieben  wurde.  Die  Reagentien  waren 
sämtlich  von  Kahlbaum  als  rein  bezogen,  und  für  die  vorliegende 
Untersuchung  schien  eine  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  nicht  nötig. 
Zunächst  wurde  die  Löslichkeit  von  Jod  in  Benzol  bei  25  ^  bestimmt, 
indem  Benzol  mit  Jod  geschüttelt  wurde.  Die  gesättigte  Lösung, 
in  der  Jod  am  Boden  lag,  wurde  dann  auf  ca.  50^  erhitzt,  mehr- 
fach in  der  Hand  geschüttelt  und  zur  Abkühlung  auf  25^  in  den 
Thermostaten  gehängt  und  nochmals  titriert  Nach  einigen  Monaten 
wurde  die  Bestimmung  noch  einmal  wiederholt  und  genügende  Über- 
einstimmung aller  Werte  gefunden. 

1 1  an  Jod  bei  25^  gesättigter  Benzollösung  enthält  1.095  g- Atome 
J  =  0.547  Mol  J,  =  189  g  Jod. 

An  Jod  ganz  oder  nahezu  gesättigte  Lösungen  wurden  nun  mit 
KJ  geschüttelt;  schon  nach  einem  Tage  zeigte  sich  eine  deutliche 
Abnahme  des  Jods  im  Benzol. 


Tabelle  1. 
Jodkaliumzusatz  zu  einer  gesättigten  Jodlösung. 


Datum 


Benzol 
in  com 


I 


15.  Dez. 

16. 

»> 

19. 

» 

22. 

» 

29. 

»> 

10. 

Jan. 

15. 

>» 

25. 

» 

26. 

»» 

80. 

}» 

275 


KJ 

com  Thios.  0.1  n.  auf 

in  g 

1  ccm  Lösung 

3.71 

10.95 

9.55 

9.55 

7.48 

7.46 

2.77 

6.68 

6.68 

1.65 

6.68 

6.68 

6.68 

Tabelle  1  zeigt  die  Durchführung  eines  solchen  Versuches; 
sobald  der  Titer  sich  durch  weiteres  Schütteln  nicht  mehr  änderte, 
wurden  neue  Jodkaliummengen  dazugetan  und  das  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  Jodkaliumzusatz  den  Titer  des  Benzols  nicht  mehr 
änderte.  Dann  ist  KJ  sicher  Bodenkörper  neben  dem  Polyjodid, 
dessen  Dissoziationsdruck  durch  den  übriggebliebenen  Jodgehalt 
des  Benzols  definiert  ist,  in  diesem  Falle: 

6.68  ccm  0.1  n.  Thiosulfat  auf  1  ccm  der  Lösung. 
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Da  reines  Jod,  wie  aus  der  Löslichkeitsbestimmung  hervorgeht, 
im  Benzol  einen  Joddruck  entsprechend  10.95  ccm  0.1  n.  Thiosuliat- 
lösung  hat,   so  beträgt  also  der  Dissoziationsdruck   des  Poljjodids 

o  Afi 

—^^r^  ==  0.60  des  Joddrucks  über  reinem  Jod. 
lO.yö 

Tabelle  2. 

Ges&ttigte  Jod-Benzollösung  +  Jodkalinm 
1  ccm  gesättigte  Jod-Bensollösung  verbraucht  10.95  ccm  0.1  n.  Thios. 


Nr. 

1 

1  ccm  gesättigtes 

1      Jod- Benzol 

KJ 

in  g 

Tage  des 
Schütteins    , 

Endtiter 

j    Mittelwert 

1 

1 

120 

8.3 

20 

6.52 

i 

2 

180 

10.5 

20 

6.61 

1 

3 

240 

6.4 

3 

6.57 

;      e.5» 

4 

275 

8.1 

44 

6.68 

5 

280 

4.8 

26 

6.60 

1 

In  Tabelle  2  sind  die  Endresultate  einer  Reihe  in  gleicher  Weise 
durchgeführter  Versuche  angeführt,  die  einen  Mitt^wert  von  6.59 
gaben. 

Da  zur  Untersuchung  des  Jodtiters  nur  1  oder  2  ccm  Benzol 
abpipettiert  wurden,  wenn  es  sich  um  konzentriertere  Lösungen 
handelte,  so  können  Abweichungen  von  1  ^/^  als  zulässig  gelten ;  die 
Pipetten  waren  sämtlich  auf  Einfüllen  geeicht  und  wurden  zum 
Titrieren  ausgespült^  um  Benetzungsfehler  auszuschalten.  Eline  weitere 
Fehlerquelle  liegt  in  dem  grofsen  Temperaturkoeffizienten  der  Jod- 
löslichkeit  im  Benzol,  die  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  um  10^ 
auf  die  Hälfte  zurückgeht. 

Tabelle  8. 
Jodzusatz  zu  Benzol  und  Jodkalium. 


Datum 

Benzol 
in  ccm 

20.  Febr. 

115 

9.  März 

9.      ., 

27.      ,. 

27.      „ 

8.  April 

11.      „ 

KJ        Jod   '    ccm  Thios.  0.1  n. 
in  g  i   in  g  ,  auf  1  ccm  Lösung 


Bemerkungen 


9.01        7.05 


I 


4.21 


3.90 


4.78 
4.78 

6.67  • 

6.75 
6.60 


I 


Es  ist  noch  kein  Jod 
von  RJ  aufgenommen 
worden. 
♦Der  Titer  hätte  bis  7.4 
steigen  müssen ,  wenn 
alles  Jod  in  d.  Lösung 
geblieben  wäre. 
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Tabelle  8  zeigt  einen  Versuch,  der  angestellt  wurde,  um  das  Gleich- 
gewicht durch  Jodzusatz  von  unten  her,  d.  h.  von  niedrigeren  Kon- 
zentrationen aus  zu  erreichen. 

Alle  Versuche  nach  dieser  Richtung  waren  zuerst  mifsglückt  und 
hatten  völlig  unreproduzierbare  Werte  ergeben. 

Schon  bei  geringen  Jodzusätzen  zu  Benzol  und  Jodkalium  ging 
nämlich  Jod  in  den  Bodenkörper,  ohne  dafs  ein  Gleichgewichtspunkt 
erreicht  werden  konnte.  Beim  Abgielsen  der  Lösung  zeigte  sich  am 
Boden  eine  zähe  Flüssigkeit,  es  ergab  sich,  dafs  Feuchtigkeit  die 
Ursache  war.  Da  Benzol  durch  den  Schliff  der  Stopfen  leicht 
durchkriecht,  wurden  die  Gummikappen,  mit  denen  die  Flaschen  im 
Thermostaten  gegen  das  Wasser  geschützt  wurden,  durch  heraus- 
kriechendes Jod  zerstört  und  Spuren  von  Wasser  drangen  ein. 

Der  grofse  Einflufs  der  Spuren  von  Wasser  wurde  durch  die 
Löslichkeit  von  Jod  in  konzentrierten  Jodkaliumlösungen  und  von 
Jodkalium  in  viel  Jod  enthaltenden  Lösungen  festgestellt,  worüber 
weiter  unten  berichtet  werden  wird. 

Jedenfalls  ist  klar,  dafs,  sobald  auch  nur  Spuren  von  Wasser 
in  die  Flaschen  kamen,  sich  eine  gesättigte  Jodkaliumlösung  bilden 
mufste,  die,  wie  längst  bekannt,  Jod  in  grofsen  Mengen  löst,  also 
dem  Benzol  Jod  auch  bei  niedrigerer  als  Gleichgewichtskonzentra- 
tion entziehen  mufste. 

Wir  benutzten  daher  weiterhin  zugeschmolzene  Flaschen  und  gut 
getrocknete  Substanzen.  Die  früheren  Versuche  wurden  sämtlich 
wiederholt.  Versuch  1  und  2  von  Tabelle  2  sind  ebenfalls  in  zu- 
geschmolzenen Flaschen  gemacht,  ebenso  die   von  Tabelle  3  und  4. 

Tabelle  3  zeigt,  dafs  bei  dem  Jodtiter  4.78  noch  kein  Jod  vom 
Bodenkörper  aufgenommen  worden  ist.  Beim  zweiten  Jodzusatz 
hätte  der  Titer  bis  7.4  steigen  müssen;  er  geht  aber  auf  die  Gleich- 
gewichtskonzentration 6.6  zurück  und  bleibt  auch  bei  weiterem  Jod- 
zusatz konstant. 

Tabelle  4. 
Verschiedene  Jodzusätze  zu  Benzol  und  Jodkaliuzn  zur  Kontrolle  des  Gleich- 
gewichtes. 


Versuchs- 
dauer 

Benzol 

KJ 

in  Tage 

in  ccm 

in  g 

8 

120 

10.5 

44 

115 

9.0 

24 

285 

2.7 

Jod 
in  g 


ccm  ThioBulfat     '  ccm  Thios.  pro  ccm 

0.1  n.  auf  1  ccm    |  d.  Lösg.,  falls  d.  Jod 

der  Lösung  in  der  Lösung  wäre 


3Ö 
15 
32 


0.73 
6.60 
6,70 


24.98 

10.8 

10.7 
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Tabelle  4  enthält  Versuche,  die  zeigen,  wie  hoch  der  Titer 
hätte  steigen  müssen,  falls  alles  Jod  in  der  Lösung  geblieben  wäre. 
Der  Titer  24.9  ist  natürlich  in  Benzol  nicht  erreichbar  und  nur 
angegeben,  um  zu  zeigen,  wie  stark  Jod  vom  Bodenkörpen  auf- 
genommen worden  ist. 


Tabelle  5. 

Gleicbgewichtsüberschreituug  durch  Jodzusatz  zur  Bestimmung  des  entstandeDen 

Bodenkörpers. 


s 


50 
50 


aq  .S  I 


1   « 

c 


a> 


1  H° 


TS 

B   ^ 

es 


»4 


^i 


:c 


>  * 


■s 


120 


135 


,      3.32  g  - 

'  20  mmol  * 

I 

8.49  g  = 
'     51  mmol 


,24.9  g        7.04 


I 


2.9 


i  50.8 


6.91 


10.3  [     14.6  g  =      1; 
i  57.6  mmol  ^ ! 

11.9  I     38.9g  =      1:3 
i  153  mmol 


^  mmol  bedeutet  Millimol. 

Die  Versuche  Tabelle  5  zeigen  nun,  dafs  das  Gleichgewicht 
überschritten  wird,  wenn  das  Verhältnis  der  aufgenommenen  Jod- 
menge J, :  KJ  1 : 3  ist,  d.  h.  wenn  sich  das  Heptajodid  EJ^  ge- 
bildet hat. 

Um  dieses  Resultat  sicherzustellen,  wurde  ein  neuer  Versuch 
in  der  Weise  angesetzt,  dafs  auf  KJ^  berechnete  Mengen  von  J  und 
KJ  und  zwar 

19.5  g  J  =  77.0  Mol  J,     und 
4.2  g  KJ  =  25.4  Mol 

mit  60  ccm  einer  an  Jod  ca.  80  7o  gesättigten  Lösung  2  Monate 
lang  geschüttelt  wurden.  Hätte  sich  KJ,  oder  KJ^  gebildet,  so 
mufste  das  Benzol  bei  weitem  Sättigungskonzentration  erreichen. 
War  aber  KJ^  möglich,  d.  h.  war  bei  den  Versuchen  von  Tabelle  5, 
bei  denen  das  Gleichgewicht  ja  nur  wenig  überschritten  war,  nur 
scheinbar  die  Jodaufnahme  beendet,  so  mufsten  den  60  ccm  Lösung 
6  g  Jod  entzogen  werden,  also  die  Gleichgewichtskonzentration  sich 
einstellen. 

Die  Titration  der  Lösung  zeigte  nun  eine  etwas  höhere  Kon- 
zentration, als  die  ursprüngliche,  die  bei  Bildung  von  KJ^  sich 
hätte  erhalten  müssen,  aber  erstens  lag   diese  noch   deutlich   unter 
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der  Sättigung  und  ihr  Anwachsen  konnte  dadurch  aufgeklärt  werden, 
daüs  in  dem  langen  schmalen  Hals  der  zugeschmolzenen  Flasche  sich 
etwas  EJ  zusammengeballt  hatte,  das  hier  der  Einwirkung  des  Jods  et- 
was entging,  so  dafs  dies  in  die  Lösung  übergehen  mufste.  Eine  Analyse 
der  im  Hals  festgesetzten  Substanz  ergab  KJ^.,,  also  wie  nach  obigem 
zu  vermuten  war,  einen  etwas  zu  kleinen  Wert.  Der  in  der  Flasche 
gebliebene  Hauptteil  des  Bodenkörpers  wurde  nun  schnell  auf  Ton- 
platten abgeprefst  und  zwei  gesonderte  Portionen  analysiert.  Die 
eine  Portion  wurde  in  ein  geschlossenes  Wägegläschen  gebracht, 
gewogen  und  dann  bei  ca.  60 — 80 '^  Jod  im  Trockenschrank  abgedampft 
und  das  zurückbleibende  Jodkalium  zurückgewogen. 

0.4957  g  PolyJodid  enthielten  0.4052  g  J  =  81.8  7^ 

ber.  für  KJ^  =  82.1  7^. 

Die  zweite  Portion  wurde  ungewogen  mit  ca.  100  ccm  Benzol 
in  einen  Scheidetrichter  gespült  und  etwas  Wasser  dazu  getan; 
dann  geht  das  ganze  EJ  und  ein  kleiner  Teil  des  Jods  in  die  wäs- 
serige Schicht,  die  vom  Benzol  getrennt  wurde.  Durch  mehrmaliges 
Hinzufügen  neuer  Portionen  Wasser  wurde  alles  KJ  quantitativ  aus 
dem  Scheidetrichter  in  einen  kleinen  Rundkolben  gespült.  Die 
Benzolschicht  wurde  in  einem  Mefskolben   auf  200  ccm    aufgefüllt. 

Das  in  der  Jodkaliumlösung  befindliche  Jod  wurde  titriert  und 
dann  das  Jodion  mit  AgNOj  bestimmt.  Von  der  Benzolschicht 
wurden  je  10  ccm  titriert. 

Es  wurde  mit  AgNOj  2.517  äquiv.^  J^  festgestellt,  davon  ist 
abzuziehen  0.615,  die  in  der  wässerigen  Schicht  durch  die  Thio- 
sulfattitration  aus  freiem  Jod  entstanden  waren.     Es  bleiben  also 

1.902  mmol  KJ. 

Die  Benzolschicht  enthielt  5.537  mmol  J,;  dazu  kommen  aus  der 
wässerigen  Schicht  0.307  mmol  J,^  zusammen  also  5.844  mmol  J^. 

Das  Analysenresultat  ist  also  1.902  KJ: 5.844  J,  =  1  :3.07;  in 
Gewichtsprozenten:  82.5 7^  Jod  statt  82.1  7^  für  KJ^. 

Mithin  war  KJ^  als  Formel  für  den  Bodenkörper  festgelegt 

9  g  dieses  Körpers  wurden  nun,  wie  aus  Tabelle  6  ersichtlich 
ist,  mit  Jod-Benzollösungen  von  nur  wenig  niedrigerem  als  dem 
Gleichgewichtstiter  geschüttelt,  und  zwar  zunächst  mit  nur  20  ccm 

,  ..     .         Äquivalent 

*  aquiv.  » — - — • 

^  1000 
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einer  BenzoUösung  vom  Titer  5.5.  um  diese  20  ccm  von  5.5  auf 
den  Gleichgewichtstiter  von  6.6  zu  bringen^  sind  nur  0.27  g  Jod 
nötig;  war  also  das  durch  die  Analyse  festgestellte  Jod  nicht 
chemisch  als  EJ^  gebunden,  sondern  vielleicht  nur  ein  Gemisch  yod 
KJj  und  Jod,  so  mufsten  die  9  g  Bodenkörper  2.46  g  freies  Jod 
enthalten,  und  dies  hätte  in  den  20  ccm  der  zugegebenen  Lösung 
Jodsättigung  bewirkt. 


Tabelle  6. 

9g 

KJ, 

mit  Benzol. 

Dauer 

Benzol 

Jodtiter 

ia  Taj^en 

in  ccm 

1     vorhanden 

nachher 

8 

20 

1           5.5 

6.57 

U 

16 

6.57 

6.63 

6 

50 

1           5.25 

6.67 

10 

46 

6.67 

6.72 

4 

50 

5.25 

6.72 

Mittel: 

4 

80 

5.25 

6.71 

6.6b 

3  . 

30 

4.9 

6.69 

2 

30 

4.9 

6.69 

2 

15 

4.9 

6.67 

2 

15 

4.9 

6.69 

8 

•      10 

0 

5.7 

5 

3 

0 

4 

2 

3 

0 

3.1 

Die  Tabelle  beweist  nun,  dafs  das  nicht  der  Fall  war,  nach 
8  Tagen  war  das  Gleichgewicht  praktisch  erreicht  und  nach  6  Tagen 
weiteren  Schütteins  nicht  überschritten;  wiederholte  Zusätze  solcher 
Lösungen,  nachdem  die  alten  abgegossen  waren,  führten  immer  zu 
nahezu  demselben  Titer,  dessen  Mittelwert  6.68  mit  dem  früher  ge- 
fundenen innerhalb  der  Versuchsfehler  übereinstimmt,  bei  der  Jod- 
tension 6.68  ist  also  KJ^  Bodenkörper  neben  KJ. 

Dafs  der  andere  Bodenkörper  bei  dieser  Konzentration  KJ  ist, 
wie  alle  früheren  Versuche  schon  gezeigt  hatten,  wurde  noch  zweimal 
dadurch  festgestellt,  dafs  von  den  Lösungen,  in  denen  sich  der 
Gleichgewichtsdruck  eingestellt  hatte,  30  ccm  mit  ca.  7  g  KJ  einige 
Tage  geschüttelt  wurden:  der  Titer  der  Lösung  änderte  sich  nicht 
im  geringsten. 

PolyJodide  des  Kaliums,  deren  Jodtension  kleiner  als  KJ, :  KJ 
ist,  existieren  also  bei  26^  nicht.     Die  Möglichkeit  ihrer  Existenz- 
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f&bigkeit    bei    anderen    Temperaturen    ist    damit    keineswegs    aus- 
geschlossen, wie  die  analogen  Erüahrungen  bei  Salzhydraten  lehren. 
Die  Angaben  Ton  Johnson^  über  ein  vermeintliches  EJ,  werden 
weiter  unten  kritisiert  werden. 


Lithium-  und  Vatrium-Poljijodide. 

In  gleicher  Weise,  wie  beim  Kalium  wurden  die  Versuche  mit 
LiJ  und  NaJ  durchgeführt,  indem  je  zwei  Flaschen  mit  nahezu  an 
Jod  gesättigtem  Benzol  mit  verschiedenen  Mengen  LiJ  resp.  NaJ 
geschüttelt  und  von  Zeit  zu  Zeit  titiiert  wurden. 

Wie  Tabelle  7  zeigt,  war  in  beiden  Fällen  auch  nach  4  Wochen 
keine  Abnahme  des  Jodtiters  zu  bemerken.  Es  sind  also  bei  25^ 
weder  Li-  noch  Na-Polyjodide  in  fester  Form  existenzfähig,  d.  h. 
die  Tension,  mit  der  sie  ihr  Jod  abgäben,  wenn  sie  existierten, 
wäre  bei  dieser  Temperatur  schon  gröfser,  als  die  über  reinem  Jod. 

Tabelle  7. 
NaJ-  und  LiJ-Zusatz  zu  gesättigter  Jod-BenzollösuDg. 


Nr. 

Dauer 

NaJ 

reap. 

LiJ 

Benzol 

com 

Tliios.  0.1  n. 

in  Tagen 

in  g 

in  com 

auf  1 

com  Lösung 

0 

7.24 

70 

10.68 

1 

12 

27 

NaJ 

10.68 
10.63 

0 

1.95 

80 

10.63 

2 

12 
27 

NaJ 

10.67 
10.50 

0 

3.006 

75 

10.60 

8 

6 
12 

LiJ 

10.60 
10.62 

27 

10.62 

0 

6.20 

75 

10.60 

4 

6 
12 
27 

LiJ 

10.67 
10.52 
10.69 

Ammoniom-Polyjodide. 

Wegen  seiner  vielfachen  Ähnlichkeit   mit   den  Alkalien  wurde 
auch  Ammonium  auf  seine  Polyjodidbildung  untersucht 

»  Jourji.  Chem.  Soc,  187«. 
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Es  wurde  wieder  gesättigte  Jodlösung  mit  trockenem,  reinem 
Ammoniumjodid  geschüttelt,  und  es  konnte  starke  Abnahme  des  Jod- 
titers  im  Benzol  festgestellt  werden.  Wie  Tabelle  8  zeigt,  geht  der 
Titer  yon  10.90  bis  auf  0.58  zurück  Die  Einstellungsgeschwin- 
digkeit des  Gleichgewichtes  ist  hier,  wie  übrigens  in  allen 
Fällen,  deutlich  von  der  angewandten  Menge  MonoJodid 
abhängig,  also  von  der  mit  dem  Benzol  in  Berührung  kom- 
menden Oberfläche,  und  von  dem  Abstände  der  Jodtension 
im  Benzol  vom  Gleichgewicht 

Tabelle  8. 
NH^J-Zusatz  zu  verschieden  starken  Jod-Benzollösungen. 


Dauer 

NH^J              1 

Benzol 

Jodtiter 

in  Tagen    , 

in  g               1 

in  ccm 

voriier 

i 

nachher 

1 
6 

1 
6.06 

90 

10.9 

5.60 

9           1 

6.06  +  1.56 

90 

5.60 

1 

0.60 

13           ! 

6.06  +  1.56           ! 

90 

0.60 

1 

0.58 

8           1 

1.0                       1 

50 

19.0 

1.60 

22           1 

1.0  +  0.2 

50 

1.60 

0.95 

26           1 

1.0  +  0.2  +  1.8 

50 

0.95 

0.60 

50           1 

1.0  +  0.2  +  1.8    ; 

50 

0.60 

1 

0.58 

Gleichgewichtstension  *=  0.58 

Im  Versuch  1  (Tabelle  8)  war  bei  Anwendung  von  6  g  NH^J 
und  einer  gesättigten  Lösung  nach  6  Tagen  schon  die  Hälfte  Jod 
in  das  MonoJodid  gegangen  und  nach  9  Tagen  das  Gleichgewicht 
erreicht  In  Versuch  2,  wo  nur  1  g  NH^J  angewendet  wurde,  und 
nur  eine  1.90  starke  Lösung  benutzt  wurde,  ist  nach  8  Tagen  nur 
Yg  des  Jods  in  den  Bodenkörper  übergegangen  und  erst  nach 
26  Tagen  wird  das  Gleichgewicht  erreicht.  Frische  noch  nicht 
jodierte  Oberflächen  beschleunigen  natürlich  ebenfalls  die  Reaktion. 

Bei  dem  Jodtiter  von  0.58  ist  also  MonoJodid  Bodenkörper 
neben  einem  PolyJodid,  dessen  Formel  weiter  festzustellen  war. 
Dazu  wurden  drei  Parallelversuche  augesetzt  (Tabelle  9),  davon  zwei 
mit  gesättigten  Jodlösungen  aber  verschiedenen  Mengen  Monojodid, 
während  der  dritte  gleiche  Mengen  Monojodid  wie  der  erste  ent- 
hielt, aber  eine  nur  halbgesättigte  Jodlösung.  Sie  wurden  bis  zur 
Konstanz  des  Jodtiters  geschüttelt. 

Die  Mengen  waren  so  gewählt,  dafs  in  zwei  Flaschen  (Ver- 
such 1   und  2)  genug  Jod  zur  Bildung  von  Trijodid  war,  der  Titer 
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aber  über  dem  zaerst  gefuDdenen  Gleichgewicht  bleiben  mufste,  so 
dafs  man  berechnen  konnte,  ob  die  zum  Trijodid  nötigen  Mengen 
vom  Bodenkörper  aufgenommen  waren,  während  der  dritte  Versuch 
einen  eventuell  vorhandenen  höheren  Gleichgewichtspunkt  zeigen 
sollte. 

Tabelle  9. 
Beweis  der  Bildung  von  NH4J,. 


Dauer 

BenzoJ 

Jodtiter 

m- 

atom  J]  vom 

in  Tagen 

in  cca 

i 

vorher 

1       nachher 

Bodenkörper  aufgen. 

1.     Am  Boden  3.238  g 

=  22.1  mmol  NH^J: 

8 

60 

9.61 

1            7.09 

12.6 

22 

46 

7.09 

8.36 

17.17 

28 

42 

3.36 

2.76 

2.50 

100 

40 

2.76 

0.76 

8.05 

Ji 

-  40.82 

NH,J 

J,  =  22.1  : 

20.2  =  1  :  0.91. 

II. 

Am  Boden  1.16  g 

=  8.0  mmol  NH^J: 

8 

50 

4.80 

3.88 

4.60 

22 

46 

3.88 

2.61 

5.80 

28 

42 

2.61 

2.28 

1.55 

100 

38 

2.28 

i            1.15 

4.25 

NH4J :  J,  =  8.0  :  1Ö.2  -  1 :  1.01. 
III.     Am  Boden  1.264  g  «  8.7  mmol  NH^J: 


Ji  =  16.20 


8 

50 

9.61 

9.02 

2.85 

22 

46 

9.02 

6.90 

9.70 

28 

42 

6.90 

6.64 

1.20 

34 

38 

6.64 

6.15 

1.90 

100 

32 

NH4J 

J, 

6.15 
,  =  8.7 

5.88 
1  : 0.94. 

0.80 

8.23  = 

Ji  »  16.45 

Aus  den  Versuchen  Tabelle  9  geht  hervor,  dafs  sich  Trijodid 
gebildet  hat;  die  aufgenommene  Jodmenge  ist  unter  Berücksichtigung 
der  zum  Titrieren  entnommenen  Mengen  von  je  4  ccm  berechnet. 
Die  Reaktion  verläuft  wieder  äufserst  langsam.  Nach  28  Tagen 
war  sie  in  keinem  der  drei  Fälle  beendigt;  da  nach  34  Tagen 
noch  eine  deutliche  Jodabnahme  zu  konstatieren  war,  wurde  noch 
2  Monate  länger  geschüttelt,  dann  aber,  da  mit  so  verschiedenen 
Mengenverhältnissen    derselbe  Grenzwert,   nämlich  NH^J,,   erreicht 
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worden  war,  durfte  die  Bildung  von  NH^J,  als  erwiesen  betrachtet 
werden. 

Um  den  Dissoziationsdruck  des  NH^J,  auch  von  oben  her  zu 
kontrollieren,  und  um  nochmals  zu  prüfen,  ob  ein  höheres  Poly- 
jodid  als  NH^J3  existiert,  stellten  wir  nach  den  Angaben  toq 
Johnson  ^  NH^ J3  dar,  indem  man  äquivalente  Mengen  J,  und  NH^J 
in  wasserhaltigem  Alkohol  in  der  Hitze  löste  und  stark  abkühlte. 
Zwei  Analysen  der  erhaltenen  Kristalle  durch  Titration  des  Jods 
mit  Thiosulfat  in  einer  abgewogenen  Menge  der  Substanz ,  die  genaa 
miteinander  übereinstimmten,  ergaben:  63  7o  J  statt  63.7  7o«  Sehr 
schöne  Kristalle  und  bessere  Analysen  erhielt  man,  wenn  man  eine 
in  der  Wärme  gesättigte  Jodlösung  mit  annähernd  der  berechneten 
Menge  NH^J  erwärmte  und  langsam  auf  dem  erkaltenden  Wasser- 
bade abkühlen  liefs.  Nach  mehreren  Stunden  schieden  sich  schöne, 
grofse,  blauschw^ze  Kristalle  ab,  deren  optische  Untersuchung  auf 
das  rhombische  System  schliefsen  liefs;  eine  genaue  Untersuchung 
war  nicht  möglich,  da  die  Kristalle  unter  dem  Mikroskop  ihr  Jod 
verloren  und  sich  vollständig  veränderten.  Mehrere  Analysen  ergaben 
übereinstimmend:  64^0  Jod  statt  theor.  63.7 7o«  Von  diesem 
NH^J,  wurden  dann  einerseits,  um  seine  Jodtension  festzustellen, 
mehrere  Portionen  mit  reinem  Benzol  einige  Tage  geschüttelt, 
wieder  Benzol  zugesetzt  und  geschüttelt;  die  erhaltenen  Werte  0.55 
und  0.56  (mit  O.Ol  n.  NajS^Oj  titriert)  stimmten  mit  dem  früher 
gefundenen  0.58  genügend  überein.  Ferner  wurde  in  mehreren 
Versuchen  NH^Jg  mit  jodgesättigter  Benzollösung  längere  Zeit  ge- 
schüttelt, ohne  dafs  eine  Jodabnahme  zu  bemerken  war.  Spuren 
von  Wasser  verderben  auch  diese  Versuche,  weil  NH^J,  durch 
Wasser  leicht  zersetzlich  ist;  es  wurden  deshalb  auch  hier  zu- 
geschmolzene Flaschen  angewendet. 

Von  Ammonium  ist  also  nach  diesen  Versuchen  bei  25^  nur 
NH^Jj  beständig,  und  sein  relativer  Joddruck  ist  bei  dieser  Tem- 
peratur -Trr-^-r  =  0.053  desjenigen  des  reinen  Jods  bei  25 ^ 

Für  die  Flaschen  wurde  nach  vielem  Ausprobieren  schliefslich 
nebenstehende  Form  gewählt,  die  folgenden  Bedingungen  entsprach: 
Die  Flasche  mufs  für  wiederholtes  Abschmelzen  und  Öffnen  einen 
langen  Hals  haben;  dieser  ist  vor  Verstopfung  durch  den  Boden- 
körper zu  schützen. 

»  L  c. 
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Der  bi8  auf  den  Boden  reichende  Einsatz  wurde  jedem  Flaschen- 
hals eingepafst  und  bestand  aus  einem  dünnwandigen^  unten  ge- 
schlossenen Röhrchen,  das  oben  zugespitzt  war  und  beim  Öffnen 
der  Flasche  leicht  herausgezogen  werden  konnte. 


obere  Öffnung  dea  Flaschenhalses 


Abbruchstelle  beim  Öffiien 


obere  Öffnung  zur  Spitze  ausgezogen 


&€^<i*9Ac/t^O^*^ 


reicht  bis  auf  den  Boden  der  Flasche 


Fig.  1. 

Eubidiam-Folyjodide. 

RbJg  wurde  nach  den  Angaben  von  Wells  ^  durch  Auflösen 
von  5.5  g  RbJ  auf  je  6  g  Jod  in  wenig  Wasser  in  der  Hitze  dar- 
gestellt. Beim  Abkühlen  auf  Zimmertemperatur  schieden  sich,  wie 
das  auch  Wells  beobachtet  hat,  stufenförmig  angeordnete  rhom- 
bische (also  wohl  mit  NH^Jj  isomorphe)  Kristalle  ab,  die  bei  der 
Analyse  53.6  ^^  Jod  statt  54.5  ^\^  ergaben.  Unter  dem  Mikroskop 
waren  Spuren  von  quadratischen  Würfeln  zu  erkennen,  die  Jod 
einschlössen  und  wohl  aus  RbJ  bestanden. 

Es  wurde  nun  einerseits  RbJj  mit  reinem  Benzol,  andererseits 
jodgesättigte  Beuzollösungen  mit  grofsen  Mengen  RbJ  geschüttelt. 
Tabelle  10  enthält  die  gefundenen  Werte,  die  zeigen,  dafs  man  auf 
beiden  Wegen  zu  demselben  Wert  für  die  Jodtension  von  RbJj  ge- 
langt. Sie  beträgt,  wie  die  Tabelle  zeigt,  0.265,  ist  also  nur  halb 
so  grofs  als  die  von  NH^Jj. 
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Tabelle  10. 
Jod -Tension  von  RbJj  gegen  RbJ. 


Dauer         Angew.  Menge 
in  Tagen     !  Bodenkörper  in  g 


14 

8.00  RbJ 

20 

6.00   „ 

30 

0.78    „ 

34 

3.2      ., 

14 

1.6  RbJ, 

10 

6.2      „ 

Benzol       !      com  Thios.  0.1  n.  auf  1  ccm 
in  ccm       i      bei  Beginn      I       am  Ende 


10.8 

1 

0.27  > 

10.9 

0.25 

0.85 

' 

0.266 

3.15 

0.27 

0.0 

0.267 

0.0 

i 

0.26 

Mittel: 

0.265 

65 
SO 
65 
45 

15 
15 


'  Titriert  mit  O.Ol  n.  Thioaulfat 

Bei  einem  weiteren  Versuch  nahmen  4.13  g  =  19.5  Mol  RbJ 
ca.  4.4  g  =  35  Atom  Jod,  RbJj  entsprechend,  auf. 

Gerade  beim  Rubidium  war  die  Reaktion  so  langsam,  dafs  oft 
mehrere  Tage  konstant  gebliebene  Werte  sich  schliefslich  doch 
änderten,  und  viele  Eontrollversuche  nötig  machten.  Es  kam  hier 
vor,  dafs  nach  zwei  Monaten  die  Jodaufhahme  aufhörte,  ohne 
eine  vollständige  Umwandlung  in  das  PolyJodid  bewirkt  zu  haben. 
Diese  wurde  erst  erzielt,  indem  die  Polyjodidklumpen  mehrmals  zer- 
rieben und  von  neuem  mit  Jod  geschüttelt  wurden.  Daran  lag  es, 
dafs  die  Versuche  hier  weniger  systematisch  durchgeführt  werden 
konnten. 

Bei  gesteigertem  Jodzusatz  zu  RbJ,  ergab  sich  eine  sehr  gut 
ausgeprägte,  immer  wiederkehrende  neue  Jodtension  dem  Titer  6.90 
entsprechend;  die  bei  dieser  Tension  aufgenommene  Jodmenge  betrug 
stets  mehr  als  ein  Mol  J^  pro  Mol  RbJ,,  so  dafs  die  Bildung  von 
RbJ^  unter  Überspringung  von  RbJg  wahrscheinlich  war. 

Bei  drei  verschiedenen  anderen  Versuchen  ergaben  sich  die 
Jodtensionen : 

6.92     6.91     6.80,    Mittel:  6.88. 

Bei  weiterem  Jodzusatz  steigt  dann  der  Titer  und  macht  wieder 
Halt  bei  den  Werten: 

7.97     7.76     7.86,     Mittel:  7.89. 

Die  Bodenkörper  unter  diesen  Jodtensionen  wurden  mehrfach 
analysiert   und  ergaben  Werte   zwischen  RbJ^  und  RbJ^,    so    dafs 
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die  Jodtensioo  7.89  dem  Gleichgewichte  RbJ^ :  RbJg  entspricht.  Die 
weitere  Jodaufnahme  der  analysierten  Körper  entsprach  der  Bildung 
von  EbJg. 

Beim  Abbau  des  so  erhaltenen  RbJ^  mit  Benzol  wurde  das 
erste  Mol  Jod  bei  den  Tensionen  entsprechend  den  Titern 

7.85     8.20     7.88,     Mittel:  7.96 
abgegeben. 

Die  Werte  stimmen  schlechter  überein,  als  in  den  anderen 
untersuchten  Fällen.  Dies  wird  sicherlich  durch  die  erwähnte  grofse 
Trägheit  ihrer  Einstellung  herbeigeführt,  trotzdem  sie  sich  deutlich 
als  Haltepunkte  bemerkbar  machten,  auch  die  nächste  Tension 
blieb  beim  Abbau  mit  wiederholten  Benzolzusätzen  beim  Titer 
6.97  konstant,  was  mit  dem  früher  erhaltenen  Wert  6.88  ge- 
nügend übereinstimmt.  Dafs  diese  zweite  Tension  dem  Übergang 
von  RbJ^  in  RbJg  entspricht,  war  nach  allen  bisher  gemachten  Er- 
fahrungen zu  vermuten;  genaue  Berechnungen  waren  hier  deswegen 
nicht  anzustellen,  weil  diese  Versuche  Monate  lang  gedauert  hatten, 
wodurch  wiederholtes  Umfiüllen  in  neue  Flaschen  nötig  war,  sobald 
nämlich  die  Hälse  zu  kurz  geworden  waren. 

Es  schien  daher  nötig,  noch  einen  ausschlaggebenden  Versuch 
zur  Prüfung  obiger  Annahmen  anzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
auf  RbJß  resp.  RbJ^  resp.  RbJg  berechnete  Mengen  von  RbJ  und 
Jod  in  geschlossenen  Röhren  zusammengeschmolzen,  die  Röhren  zer- 
trümmert und  der  fein  gepulverte  Inhalt  mit  Benzol  geschüttelt, 
nachdem  Analysen  verschiedener  Portionen  gleichmäfsige  Durch- 
mischung der  Schmelzen  angezeigt  hatten.  Es  stellten  sich  nach 
genügend  langem  Schütteln  in  den  Flaschen  mit  RbJ^  und  RbJ^ 
die  Titer  6.95  resp.  6.93  ein,  was  im  Einklang  mit  den  früheren 
Resultaten  beweist,  dafs  RbJj  ohne  Bildung  von  RbJ^  in  RbJ^ 
übergeht,  also  RbJ^  bei  25®  nicht  existiert  RbJ^  zeigt  die  Tension 
entsprechend  dem  Titer  8.18. 

Der  Mittelwert  der  Titer  aus  sämtlichen  Bestimmungen  ist 
somit  für  RbJ^iRbJj  6.95  und  für  RbJgiRbJ^  8.01,  entsprechend 
den  relativen  Jodtensionen  0.63  und  0.73. 

Bemerkenswert  war  bei  diesen  letzten  Versuchen,  dafs  sich 
nicht  sofort  die  Gleichgewichtskonzentration  im  Benzol  einstellte, 
sondern  erst  eine  bedeutend  höhere,  die  dann  bei  mehrtägigem 
Schütteln  auf  die  oben  angegebenen  Werte  zurückging  und  nun 
konstant  blieb.    Dies   beweist,   dafs   die   erstarrten  Schmelzen   von 
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MonoJodid  und  Jod,  woraus  die  Bodenkörper  bestanden,  die  beiden 
Komponenten  wesentlich  noch  unverbunden  enthalten  haben,  offenbar 
weil  bei  der  Schmelztemperatur  das  Gleichgewicht  einer  fast  voll- 
ständigen Dissoziation  entspricht,  die  sich  auch  in  der*Eälte  noch 
einige  Zeit  erhält.  Erst  allmählich  stellt  sich  der  einer  viel  ge- 
ringeren Dissoziation  entsprechende  kalte  Gleichgewichtszustand  her, 
wie  das  auch  Sackük^  bei  den  Cu-Zn-Legierungen  beobachtete.  Die 
allgemeine  Langsamkeit  der  Eeaktionen  fester  Stoffe  ist  also  auch 
fttr  ihre  Dissoziation  mafsgebend.* 

Cäsium-Polyjodide. 

Aus  dem  Cäsiumjodid,  das  Eahlbaüm  speziell  für  uns  rein  her- 
gestellt hatte,  wurde  nach  den  Angaben  von  Wells'  Tri  Jodid  in 
sehr  beständigen,  prachtvollen  Kristallen  gewonnen ;  femer  das  Penta- 
jodid,  das  aber  keine  so  guten  Kristalle  und  auch  etwas  schwankende 
Analysen  lieferte,  wie  das  auch  Wells  angibt.  Beide  Körper  wurden 
mit  Benzol  geschüttelt  und  bei  CsJ,  der  minimale  Jodtiter  von 
0.0338  festgestellt.  Es  gelang,  denselben  Druck  auch  durch 
Schütteln  von  CsJ  mit  einer  Benzollösung  vom  Titer  2.78  zu  er- 
halten. 

Sowohl  CsJj  wie  CsJ^  wurden  mit  gesättigten  Jod -Benzol- 
lösungen behandelt,  wobei  eine  Jodaufnahme  entsprechend  der 
Bildung  CsJj  festgestellt  wurde,  wie  die  folgenden  Tabellen 
zeigen. 

Tabelle  11. 

Jodaufnabme  durch  C8J5. 
Am  Boden  4.078  g  =  6  mmol  CsJj. 

Jodtiter  ^^"^  Bodenkörper 

aufgenommen 


Dauer 

Benzol 

in  Tagen 

i           in  ccm 

—  .-.-=       ^^   =r 

—  — -^-^^^ 

0 

91 

3 

7 

12 

30 

9.93 

8.27  ' 

8.0 
7.7 
;  6.73  j  24  mmol  J^ ' 

CsJft  :Ji  =  6:24  =  l:4  entsprechend  CsJg. 

*  Nach  Abzug  des  zur  Titration  verbrauchten  Jods. 

*  Habilitationsschrift  (1905),  Breslau. 

»  Siehe  Abioo,  Z.  f,  Elektroch.  12  (1906),  433. 

*  Z.  anorg,  Chem,  1,  85. 
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Tabelle  12. 

Jodaufnahme  durch  CsJ,. 

Am  Boden  6.82  g  ==  13.2  mmol  CsJ,. 


Dauer 

Benzol 

Jodtiter 

vom  Bodenkdrper 

Bodenkörper 

in  Tagen 

in  ccm 

10.32 
5.62 

anfgenommen 

Bruttoformel 

0 
60 

50 

23.5  m-atozn.  Jj 

CsJ,.,, 

0 
12 

50 

10.78 
5.63 

1 

25.7 

C8J,.„ 

0 

8 

50 

10.53 
6.03 

22.2 

CSJ,.4 

0 

6.03 

\ 

44 

+  2.77  g, 

Jod 

8.5 

CsJ,.., 

8 

9.1 

J 

0 

9.1 

\ 

42 

+  1  g  Jod  } 

2.0 

CsJ,.,, 

6 

10.4 

J 

81.9  mmol  J^ 
auf  13.2  mmol  CsJ. 
CßJa  :  Jj  =  13.2  :  81.9  =  1 :  6.2 

Tabelle  13. 

Abbau  von  CsJo- 

Am  Boden  11.83  g  =>  9.27  mmol  CsJq. 


Dauer     j    Benzol 
in  Tagen  '    in  ccm 


Jodtiter 
vorher    |  nachher 


vom  Bodenkörper 
abgegeb.  m-atom.  Jj 


Bruttoformel 
d.  Bodenkörpers 


6 

30 

2 

12 

2 

15 

2 

15 

2 

15 

2 

15 

4 

15 

2 

15 

14 

10 

4 

10 

5 

38 

4.4 

5.65 

0 

5.63 

0 

5.65 

0 

5.63 

0 

5.62 

0 

5.62 

0 

2.7 

0 

1.69 

0 

1.69 

0 

1.68 

0 

0.62 

3.7 


40.5 
4.05 


5.9 
2.4 


CsJe., 


C8J4., 
CsJ,.« 


CsJ,., 

C8J,.g 


*  Dieser  Titer  entsprach  noch  nicht  dem  Gleichgewicht.  Vermutlich  war 
noch  nicht  alles  CsJg  zersetzt,  aber  doch  auch  schon  CsJ  entstanden.  Der  Ver^ 
such  verunglückte,  so  dafs  die  Einstellung  des  CsJ :  CsJg-GleichgewichtB  hier 
nicht  mehr  konstatiert  werden  konnte. 
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Tabelle 

14. 

Abbau  von  CsJg. 

4M  g  CsJq  am  Boden. 

Dauer 

Benzol 

Jodtiter 

in  Tagen 

in  com 

.       vorher 

nachher      ' 

5 

10 

1          5.1 

5.7 

2 

8 

1           4.4 

5.63 

6 
2 

10 
15 

1           *•' 
2.9 

5.65 
5.63 

Mittel  5.65 

2 

8 

1          0.0 

5.64        1 

2 

8 

0.0 

5.65        1 

2 

8 

0.0 

5.42         1 

6 

5 

0.0 

4.12 

In  dem  einen  Falle  (Tabelle  11)  war  gleich  von  Anfang  an 
soviel  Jodlösung  hinzugefügt  worden,  dafs  die  Lösung,  nachdem 
die  für  CsJ^  nötige  Menge  herausgenommen  war,  noch  über  dem 
Gleichgewichte  lag,  in  den  beiden  anderen  Fällen  (Tabelle  12 
und  13]  stellte  sich  bei  mehreren  Jodzusätzen  ein  Titer  ein,  der  um 
weniger  als  1  ^/^  um  den  Mittelwert  5.63  schwankt.  Dieser  ent- 
spricht einer  Lösung,  die  mit  CsJ^  im  Gleichgewicht  ist,  wie  durch 
den  Abbau  (Tabelle  14)  sichergestellt  wurde;  und  dafs  er  gleich- 
zeitig CsJj  entspricht,  geht  aus  Tabelle  12  mit  ebenso  grofser 
Sicherheit  hervor. 

Es  steht  hiemach  fest,  dafs  unter  dem  Jodtiter  0.0838  CsJ 
mit  CsJj  und  unter  5.63  CsJj  mit  CsJ^  im  Gleichgewicht  ist. 
Aufserdem  findet  sich  beim  Abbau  von  CsJ^  (Tabelle  13)  noch  ein 
Haltepunkt  des  Titers  bei  1.69,  der  sich  auch  (zu  1.68)  einstellte,  als 
das  auf  naisem  Wege  nach  Wells  und  Wheeleb^  bereitete  CsJ^ 
mit  Benzol  längere  Zeit  geschüttelt  wurde.  Man  könnte  also  denken, 
dafs  mit  der  Verbindung  GsJ^  diese  Tension  zusammenhängt,  und 
sie  sich  beim  Abbau  von  CsJ^  einstellen  müfste ,  sobald  CsJ^  auf- 
gebraucht ist;  es  bliebe  dann  nur  auffällig,  dafs  dieses  Penta- 
jodid  sich  nicht  regelmäfsig  beim  Jodieren  von  CsJ,  bildet,  welches 
ja  in  Tabelle  12  direkt  in  CsJ^  übergeht.  Man  könnte  das  durch 
bevorzugte  Bildung  von  CsJ^  bei  fehlenden  Keimen  von  CsJ^  plau- 
sibel machen.     Nun  müfste  aber .  nach  Ostwald  ^  aus  thermodyna- 


*  Z.  anorg.  Ohem,  2  (1892),  255. 

^  Lehrbuch  d.  allgem.  Chemie,  2.  Aufl.  II,  2,  S.  588. 
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mischen   Gründen    zwischen    den   Tensionen    der   Jodierungsstufen 
folgende  Beziehung  bestehen: 

2    log    Pc>J..  CbJ,  +  log  PcsJ,.  CsJ.  =  3  log  PcsJ..  CsJ.  . 

Setzt  man  hierin 

PcfcT,,  CsJ,  =  5-63 >  PcsTft,  CsJ,  =  1.69, 
so  berechnet  sich 

PcfcT,,  CbJ»  =  10.3  . 

Dieser  Wert  scheint  also  angesichts  der  Tabelle  11  aus- 
geschlossen; denn  hier  wird  CsJ^  unter  erheblich  kleineren  Jod- 
titem  als  10.3  (nämlich  bis  herab  zu  6.7)  zu  CsJ^  jodiert.  Nun  ist 
aber  nach  den  E^rfahrungen  beim  Rb- PolyJodid  möglich^  dais  das 
Präparat  nach  Wells  und  Whe£leb  noch  gar  kein  Individuum  war, 
d.  h.  sich  noch  im  Dissoziationszustand  in  Gestalt  einer  Mischung 
von  CsJj  +  Jj  befand.  Dafür  spricht  schon  die  Angabe  dieser 
Autoren,  dafs  dieses  Präparat  Joddampf  ebenso  schnell  wie  reines 
Jod  abgibt,  während  es  nach  dem  Gleichgewichtstiter  1.69  nur  etwa 
0.154  der  Tension  des  reinen  Jods  haben  könnte.  Mit  dieser 
Deutung  sind  alle  unsere  Resultate  im  Einklang. 

Die  Existenz  einer  Jodierungsstufe  zwischen  CsJj  und  CsJ^ 
wurde  auch  erwiesen,  indem  CsJ,  mit  Jod-Benzollösung  vom  un- 
gefähren Titer  6  geschüttelt  auf  den  konstanten  Titer  1.71  herab- 
ging. Alle  diese  Versuche  erweisen  allerdings  nicht,  ob  die  Zwischen- 
stufe CsJg  oder  vielleicht  CsJ^  ist  Infolge  der  grofsen  Trägheit, 
mit  der  sich  diese  Zwischenstufe  bildet,  wurde  die  Untersuchung  in 
diesem  Punkte  nicht  zu  Ende  geführt. 


Es   existieren   also   bei   25^  folgende  festen  Alkali-Polyjodide: 


J. 

J. 

i            J. 

1 

Li 
Na 

— 

1 

!                

K 

— 

— 

j           KJ, 

1                — 

NH4 

NH.J, 

— 

Rb 

RbJ, 

— 

RbJ, 

RbJ, 

Cb 

C8J3 

(CsJ, 

oder  CsJy) 

C8J, 

Die  oben  (meist  in  0.1  n.  Thiosulfattiter)  gefundenen  Werte 
liefern  nach  Umrechnung  in  relative  Jodtensionen  folgende  Zu- 
sammenstellung: 
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CsJ,                  : 

CsJ 

=  0.00331 

RbJ, 

RbJ 

=  0.0256 

NH.J, 

NH,J 

=  0.053 

CsJj  (od.  CsJ,)  • 

CsJ, 

=  0.155 

CsJg 

CsJ, 

=  0.514 

KJ, 

;KJ 

=  0.611 

RbJ, 

RbJ, 

=  0.63 

RbJ, 

:RbJ. 

=  0.732 

CsJ« 

:C8j; 

=  0.94ber.' 

Jod 

=  1. 

Die  hier  angewandte  Methode  empfiehlt  sich  besonders  zur 
Aufsuchung  solcher  Verbindungen,  die  durch  hohe  Temperaturen 
soweit  zerfallen,  dafs  sie  sich  bei  der  thermischen  Analyse  (siebe 
Teil  III)  nicht  mehr  auffinden  lassen.  Sie  würde  sich  z.  B.  auch 
für  die  Untersuchung  der  Polysulfide,  die  soeben  auf  andere  wohl 
weniger  bequeme  Weise  von  W.  Biltz  und  Wilke-Dörfubt*  aus- 
geführt ist,  oder  der  Polyborate^  eignen. 

Konzentrierte  Lösungen  von  Jod  und  Jodkalinm  in  Wasser. 

Die  bei  der  Untersuchung  der  Kalium-Polyjodide  auftretenden 
Störungen  infolge  des  Eindringens  von  Wasser  in  die  Flaschen  Ter- 
anlafsten  uns,  die  Löslichkeit  von  Jod  in  sehr  konzentrierten  Jod- 
kaliumlösungen und  die  von  KJ  in  starken  Jodlösungen  zu  unter- 
suchen,  um  das  Optimum  der  Polyjodidbildung  in  der  Lösung, 
d.  h.  den  gröfsten  Wert  des  Verhältnisses  J:EJ  festzustellen  und 
die  Konzentration  an  Jod  und  Jodkalium,  die  diesem  Verhältnis 
entspricht. 

Bei  den  grofsen  Mengen  von  KJ  und  Jod,  die  bei  den  Benzol- 
versuchen immer  angewendet  wurden ,  konnten  geringe  Wasser- 
mengen, wie  sie  durch  den  Stopfen  in  die  Flaschen  eindringen,  nur 
gesättigte  Lösungen  bilden. 

Schon  Dossios  und  Weith^  haben  im  Jahre  1869  festgestellt, 
dafs  die  Löslichkeit  von  J  in  Jodkaliumlösungen  mit  zunehmenden 
KJ-Gehalt   stark  zunimmt.     Für   verdünnte   KJ-Lösungen    von  0.1 


^  Für  CsJg :  CsJj  würde  sich  ergeben  »  5.6  also  viel  &ber  Joddmck! 

*  Z.  anorg.  Chetn.  48  (1906),  297. 

'  AüBBfiACH,  Z.  anorg.  Chem.  37,  353;  P.  Muellbb,  Dissert  Brealau. 

*  Dahheb,  Handbuch. 
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bis  0.005  n  haben  dann  Noyes  und  Seidensticker  *  gefunden,  dafs 
das  Verhältnis  J :  KJ  konstant  und  kleiner  als  IJ, :  1 KJ  ist,  was 
mit  den  Resultaten  von  Jakowkin^  übereinstimmt,  der  filr  dieses 
Eonzentrationsbereich  eine  gut  stimmende  Dissoziationskonstante 
für  KJg  :^z:±.  KJ  +  Jj  berechnen  konnte. 

Bbuneb^  hat  die  Angaben  von  Dossios  und  Weith  bestätigt 
und  festgestellt,  dafs  das  Verhältnis  J:EJ  eine  Funktion  der  EJ- 
Konzentration  ist  und  zwar  gleichsinnig  mit  dieser  wächst. 

Seine  Zahlen,  sowie  die  von  Dossios  und  Weith  beziehen  sich  auf 
0.06  bis  0.745  n.  KJ-Lösungen;  wir  haben  KJ- Lösungen  von  1.9  bis 
5.5  n.  untersucht  und  solche,  die  KJ  als  Bodenkörper  hatten  und 
wechselnde  Mengen  Jod  enthielten.  Die  Tabelle  15  zeigt  die  er- 
haltenen Werte,  die  ersten  sind  von  Bbtjneb,  Weith  und  Dossios, 
aber  auf  Normalität  umgerechnet,  um  ihre  Werte,  die  teils  in 
Prozentgehalt  in  Gramm,  teils  in  Normalität  angegeben  waren,  mit 
den  unsrigen  vergleichbar  zu  machen: 


Tabelle 

15. 

Löslichkeit  von  Jod 

in  KJ-L 

ösungen 

Nr. 

n.  KJ 

n.  J- Atome 

KJ:  J 

1 

0.06 

0.06 

■ 

1:1 

2 

0.12 

0.125 

1  :  1.04 

8 

4 

0.24 
0.36 

0.25 
0.89 

1  : 1.04 
1  :  1.08 

Brünbr 

5 

0.48 

0.545 

1:1.08 

6 

0.60 

0.7 

1:1.16  J 

7 
8 
9 

0.665 
0.718 
0.765 

0.78 
0.88 
0.96 

1 

1:1.17 
1  :  1.23 
1:1.24 

I          Dossos  u. 
[           Wbith 

10 

1.91 

8.29 

1  :  1.72 

11 

2.85 

5.45 

1  : 1.92 

12 

4.51 

11.52 

1 : 2  55 

Hamburger 

13 

5.36 

17.12 

1  : 3.19 

14 

6.55 

17.16 

1:8.1 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  wurden  so  ausgeführt,  dafs  Jod- 
kaliumlösungen verschiedener  Konzentrationen  mit  Jod  gesättigt  und 
ihr  Jodgehalt  titriert  wurden.     Zu  diesen  wurde  dann,  um  Punkte 


>  1.  c. 
»  1.  c. 
'  Zeitsehr.  phys,  Chem.  26,  150. 
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Tabelle  16. 
Löslichkeit  von  KJ  in  Jodlösnngen. 


n.  KJ 

11. 

J- Atome 

KJ:J 

-  =-  --  ^-— ^-— =  -- 

_r-.  -=   -= 

^-^-=  -^=r-  =   -. 

—      —  -- — ^         -- 

6.15 

0.00 

6.23 

3.64 

0.585 

6.40 

11.11 

1.735 

6.36 

18.16                    1 

2.07 

6.33 

13.2 

2.08 

6.24 

17.03                    1 

2.73 

der  EJ-Sättigangskurve  zu  erhalten,  KJ  im  ÜberschuTs  hinzu- 
gefügt. Die  Lösungen  waren  tief  dunkelblau  und  zeigten  perl- 
mutterartigen Schimmer;  sie  waren  vollkommen  undurchsichtig,  so 
dafs  mit  dem  Auge  nie  festgestellt  werden  konnte,  ob  Bodenkörper 
vorhanden  war.  Die  spezifische  Oewichtsbestimmung  der  Losung 
1:3.10   (Tabelle  15,    Nr.   14)    ergab    den    aufserordentlich   hohen 

Gegenseitige  LöslichkeitsbeeinflussuDg  von  Jod  und  Jodkalium  in  Was8cr. 


J^  3  -^ 

Fig.  2. 
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Wert  von  2.75.  Zur  Titration  wurde  1  ccm  mittels  einer  für  Auf- 
nahme geeichten  Pipette  in  einen  10  ccm-Kolben  gebracht  und  nach 
Hinzufügen  einer  abgewogenen  Menge  Jodkalium^  um  das  Ausfallen 
von  Jod  zu  verhindern,  mit  Wasser  aufgefüllt.  Dazu  ist  bei  an  Jod 
sehr  konzentrierten  Lösungen,  wie  aus  der  Kurve  ersichtlich,  oft  viel 
mehr  KJ  nötig,  als  die  Lösung  enthält.  So  z.  6.  im  extremen 
Falle  13  war  durch  Verdünnen  auf  das  10  fache  Volumen  die  Lösung 
1.71  n.  an  Jod  und  0.54  n.  an  KJ.  Eine  1.71  n.  Jodlösung  ist  aber 
nur  in  einer  an  Jodkalium  ca.  1.5  n.  Lösung  möglich.  Es  mufste 
also  mindestens  doppelt  so  viel  Jodkalium  hinzugefügt  werden,  als 
die  Lösung  vorher  enthielt,  um  das  Ausfallen  von  Jod  zu  ver- 
hindern. 

Titriert  wurde  dann  in  1  ccm  dieser  Lösung  zuerst  das  Jod 
mit  Thiosulfat  und  dann  das  gesamte  Jodion  mit  Silbernitrat.  Es 
wurden  immer  mehrere  Titrationen  von  jeder  Lösung  gemacht  und 
gute  Übereinstimmung  gefunden.  Der  Jodgehalt  war  direkt  aus  dem 
verbrauchten  Na^SgO,  berechenbar,  also  recht  genau  bestimmbar. 
Die  KJ-Konzentration  berechnete  sich  aus  der  Anzahl  Mol  ver- 
brauchten AgNOg  (Mol.  verbr.  Thios.  +  Mol  zugefügten  KJ). 

Die  Versuchsfehler  liegen  hier  einerseits  in  der  Pipettierung  von  so 
ungeheuer  konzentrierten  Lösungen,  wo  schon  dadurch,  dafs  man  nicht 
nur  bis  zur  Marke  aufsaugt,  sondern  etwas  höher  und  dann  abfliefsen 
läfst,  die  Benetzung  über  die  Marke  einen  merklichen  Fehler  bedingt 
Andererseits  liegen  sie  für  die  Jodkaliumbestimmungen  in  dem  Um- 
stände, dafs  sie  als  Differenz  der  zwei  grofsen  Zahlen:  Gesamt- 
Jodionkonz.  —  (Jodkonz.  +  hinzugewogenes  Jodkalium)  bestimmt 
wird.  Anwendung  von  geeigneten  Pipetten  und  Bestimmung  von  J 
und  KJ  in  getrennten  Portionen  hätten  diese  Fehler  stark  reduziert; 
da  es  für  unseren  Zweck  aber  nur  auf  einen  Überblick  über  die  Ver- 
bältnisse ankam,  so  begnügten  wir  uns  mit  den  bei  sorgsamem 
Arbeiten  auf  obige  Weise  erhaltenen  Resultaten. 

Tabelle  16  enthält  die  Löslichkeit  von  Jodkalium  in  verschieden 
konzentrierten  Jodlösungen  bei  25®. 

Zunächst  bestimmten  wir  die  Löslichkeit  von  KJ  in  Wasser; 
die  vorhandenen  Bestimmungen  von  Müldeb  und  von  de  Coppbt  ^,  die 
Gramm  KJ  in  100  g  Wasser  angeben,  waren  nicht  verwendbar,  da 
wir  die  Normalität  einer  gesättigten  Lösung  kennen  mufsten.  Aus 
alten  spezifischen  Gewichtsbestimmungen  starker  Jodkaliumlösungen 


^  Landoldt  Börnstein,  III.  Aufl.,  S.  545. 
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von  Kbemebs^  und  den  Zahlen  von  Muldeb   berechnete   sich  eine 
mit  der  von  uns  gefundenen  gut  übereinstimmende  Löslichkeit. 

Eine  bei  25^  gesättigte  KJ-Lösung  ist  danach  6.15  n.  an  EJ, 
enthält  also  1002  g  im  Liter  Lösung. 

Tragen  wir  die  Werte  der  Tabellen  in  ein  Koordinatensystem 
ein  (Kurve  S.  428),  dessen  Abzissen  den  KJ- Gehalt  und  dessen 
Ordinaten  den  Jodgehalt  der  Lösungen  bedeuten,  so  stellt  die  Kune 
OM  die  Löslichkeitskurve  von  Jod  bei  steigendem  Zusatz  von  Jod- 
kalium und  PR  die  Löslichkeitskurve  von  Jodkalium  bei  steigendem 
Zusatz  von  Jod  dar.  Längs  OM  ist  Jod  Bodenkörper,  längs  FR 
Jodkalium.  Von  der  Kurve  MR  ist  nur  der  Punkt  R  bestimmt, 
der  übrige  Verlauf  hypothetisch. 

Die  einzige  oben  von  uns  festgestellte  Verbindung  von  Jod  und 
KJ  ist  KJ^.  Da  das  Zusammensetzungsverhältnis  der  Lösung  den 
diesem  Bodenkörper  entsprechenden  Wert  KJ :  J,  =  1 :  6  in  der  Nähe 
der  gemeinsamen  Sättigung  nicht  entfernt  erreicht,  so  befindet  sich 
bei  25®  KJ^  —  als  Doppelsalz  aufgefafst  —  in  seinem  ümwandlungs- 
intervall,  es  ist  ohne,  und  zwar  grofsen,  Überschufs  einer  seiner 
Komponenten  in  Berührung  mit  Wasser  nicht  beständig,  sondern 
spaltet  Jod  ab. 

Wie  die  Tabellen  und  die  Kurve  zeigen,  liegt  die  Zusammensetzung 
der  jodgesättigten  Lösungen  bis  über  3  n.  KJ  unterhalb  der  Formel 
KJ3  und  bleibt  selbst  bis  in  die  Nähe  der  KJ-Sättigung  noch  weit 
unter  K Jy .  Ganz  im  Anfang  schneidet  die  Jodkurve  natürlich  einmal 
sämtliche  punktiert  eingezeichneten  Linien  fiir  die  Verhältnisse  EJ,, 
wie  KJg  und  KJ^,  da  fär  KJ  =  0  die  Löslichkeit  J  einen  endlichen 
wenn  auch  sehr  kleinen  Wert,  nach  Notes  und  Seidenstickeb* 
0.00134  n.,  besitzt. 

Auffallend  vom  molekulartheoretischen  Standpunkt  ist  die  ver- 
schwindend kleine  Löslichkeitsbeeiniiussung  des  KJ  durch  Jod.  Man 
ist  versucht  zu  denken,  dafs  die  Konstanz  des  Löslichkeitsproduktes 
(K)  •  (J)  in  der  KJ-gesättigten  Lösung  eine  starke  Erhöhung  der 
K'-Konzentration  verlangen  sollte,  wenn  durch  Jodzusatz  J'-Ionen 
in  Polyjodid-Ionen  verwandelt  werden.  Zur  Erklärung  müfste  man 
annehmen,  dafs  K  J3  resp.  die  anderen  in  der  Lösung  nebeneinander 
sich  bildenden  PolyJodide  viel  stärker  als  KJ  ionisiert  wären,  oder 
dafs    die   Änderung    des   Lösungsmittels    durch    die    Zusätze   ent« 


^  Pogg,  Ann.  108  (1859),  115. 
•  Zeitsehr,  phya.  Chem.  27,  359. 
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sprechend  löslichkeitsvermindemd  einwirkt.  Die  erstere  an  sich 
nicht  unplausible  Deutung  steht  aber  im  Widerspruch  mit  Befunden 
von  Dawson^,  der  für  die  PolyJodide  geringere  Ionisation  als  für 
MonoJodid  fand.  Für  den  letzten  auf  der  EJ- Kurve  bestimmten 
Punkt  wurde  durch  Schütteln  mit  Benzol  die  Jodtension  gleich  dem 
Gleichgewicht  EJ^ :  EJ  festgestellt.  Es  ist  also  hier  aufser  E J  noch 
EJy  Bodenkörper,  d.  h.  hier  schneidet  die  Löslichkeitskurve  von 
EJ^  diejenige  von  EJ.  Wo  die  EJ^-Eurve  die  J-Eurve  schneidet, 
ist  nicht  festgestellt  worden,  da  dies  von  unserem  Ziel  zu  weit  ab- 
geführt hätte.  Doch  erscheint  es  lohnend,  die  phasen theoretische 
Untersuchung  des  Systems  E J  +  J  in  dieser  Richtung  und  für  ver- 
schiedene Temperaturen  noch  weiter  zu  verfolgen.  Wenn  überhaupt 
bei  erreichbarer  Temperatur,  so  dürfte  erst  erheblich  unterhalb  25® 
EJ^  aus  dem  Umwandlungsintervall  in  das  Gebiet  der  Stabilität 
gelangen. 

Erstamingskurven  von  Jod-Jodkaliumgemischen. 

Die  Aufnahme  der  Schmelz-  und  Erstarrungskurven  von  wech- 
selnden Mengen  der  Bestandteile  ist  eine  weitere  Methode  ^  zur  Ent- 
deckung fester  Verbindungen,  die  besonders  von  Roozeboom,  Tammann 
und  ihren  Mitarbeitern  mit  Erfolg  benutzt  wurde. 

Wir  benutzten  auch  diese  Methode  für  einige  Fälle  in  folgen- 
der Weise: 

Abgewogene  Mengen  von  Jod  und  Jodkalium  wurden  in 
einem  in  der  Mitte  etwas  verengten  Rohr  innig  gemischt,  und  ein 
mit  Asbestwolle  umwickeltes  Thermometer  so  hineingesteckt,  dafs 
der  Asbestpfropfen  auf  der  Verengung  der  Röhre  aufsafs,  um  das 
Verdampfen  von  Jod  zu  hindern.  Die  beim  Erhitzen  in  den  Asbest- 
pfropfen destillierende  Jodmenge  war  im  Verhältnis  zu  seiner  Ge- 
samtmenge zu  vernachlässigen,  da  immer  20 — 30  g  Substanz  an- 
gewendet wurden.  Die  Erhitzung  geschah  in  einem  grofsen  Sand- 
bade, das  gut  mit  Asbestpapier  umwickelt  war,  um  die  Abkühlung 
möglichst  zu  verlangsamen.  Die  Röhre  mit  der  Schmelze  wurde 
mittels  eines  Eorkstopfens  in  ein  weiteres  Rohr  eingesetzt,  um  sie 
mit  einem  Luftmantel  zu  umgeben,    und    dieses  bis  zum  Rande   in 

»  CetitrbL  1991  I,  214. 

'  Kremann,  der  sie  ebenfalls  mehrfach  benutzte  und  Ber,  deutseh.  ehem. 
Oes,  39  (1906),  1023  meint,  dafs  es  die  einzige  sei,  hat  die  auch  sehr  allgemeine 
oben  angewandte  Tensionsmethode  jedenfalls  übersehen. 


—     432     — 


das  Sandband  vergraben  und  mit  Asbestpappe  zugedeckt  Die 
Temperatur  wurde  mit  einem  einfachen,  in  ganze  Grade  geteilten 
Thermometer  gemessen,  bei  dem  Ablesen  mit  der  Lupe  0.1^  noch 
gut  zu  schätzen  erlaubte.  Die  Abkühlung  im  Sandbade  wurde  mes* 
send  verfolgt.  Die  Schmelze  wurde  während  des  Erstarrens  mit 
dem  Thermometer  oder  einem  Rührer  aus  starkem  Platindrabt,  der 
um  das  Thermometer  gewickelt  war,  gerührt;  trotzdem  traten 
immer  mehr  oder  weniger  starke  Unterkühlungen  ein.  Die  Tem* 
peratur  wurde  jede  halbe  oder  ganze  Minute  notiert  und  jede  Kurve 
dreimal  aufgenommen,  wobei  recht  gut  übereinstimmende  Werte 
für  die  Enickpunkte  erhalten  wurden.  Die  Dauer  der  Erstarrung 
des  Eutektikums  betrug  oft  bis  Y3  Stunde,  während  vor-  und  nach- 
her die  Temperatur  pro  Minute  um  ^2*^  gesunken  war.  Im  fol- 
genden sind  die  Zahlen  von  zwei  Versuchen  angeführt: 

1.  Gehalt:   22.3  Mol  »/o  KJ. 


Zeit 

Temp. 

Zeit 

1    Temp. 

Zeit 

Temp. 

Zeit 

Temp. 

in  Min.  | 

in  ^ 

in  Min 

in  « 

in  Min. 

in  0 

in  Min. 

in  ' 

0 

94 

11 

88.5 

22 

81.3 

83 

81 

1       1 

98.2 

12 

83 

23 

81.3 

34 

80.7 

2       1 

92.2 

13 

82.1 

24 

81.3 

35 

80.5 

3    i 

91 

14 

81.5 

25 

81.3 

86 

80.2 

4        1 

90.2 

15 

1       81 

•  26 

81.3 

37 

80 

5 

89.2 

16 

80.9 

27 

81.3 

88 

79.7 

6        i 

88.2 

17 

'      81.1 

28 

81.3 

40 

78.7 

7 

87.2 

18 

81.3 

29 

81.3 

42 

77.5 

8 

86.2 

19 

815 

30 

81.3 

44 

75 

9       1 

85.2 

20 

81.3 

31 

81.3 

46 

72 

10      1 

84.2 

21 

81.3 

32 

81.8 

47 

69.5 

2. 

Gehalt:  11. 

1  Mol  »/o 

KJ. 

0 

113 

15 

99.5 

30 

95.2 

45 

81.5 

1 

112 

16 

99.7 

31 

94.7 

46 

81 

2 

111 

17 

100.2 

32 

94 

47 

80.5 

3       ! 

HO 

18 

100.2 

33 

93.5 

48 

80.2 

4 

109.2 

19 

100 

34 

92.7 

49 

80.2 

5 

108.2 

20 

99.7 

35 

91 

50 

80.5 

6 

107.3 

21 

99.5 

36 

90.5 

51 

S0.6 

7    ; 

10G.2 

22 

99.2 

37 

89.2 

52 

80.7 

8       ' 

105.5 

23 

99 

38 

88.5 

53 

80.5 

9 

104.7 

24 

98.5 

39 

87.5 

54 

80 

10 

103.9 

25 

•    98 

40 

86.9 

55 

79.7 

11 

102.9 

26 

97.5 

41 

85.9 

56 

78.5 

12 

101.2 

27 

97 

42 

84 

57 

77.9 

13 

101.2 

28 

96.5 

^^       1 

83.2 

58 

76.5 

14 

100.2 

29 

96 

44       ' 

82. 

59 

75 

Die  Zahlen  zeigen  in  Versuch  1  einen  scharfen  Haltepunkt  bei 
81.8^,  der  auch  bei  zwei  weiteren  Versuchen  mit  derselben  Schärfe 
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ausgeprägt  war.  Versuch  2  zeigt  zwei  Haltepunkte  bei  100.2*^  und 
ca.  80.5  ^  die  gleichfalls  in  mehrmaligen  Bestimmungen  bis  auf 
wenige  2^ehntel  Grad  wiederkehrten.  Das  aus  sämtlichen  Versuchen 
zusammengestellte  Schmelzdiagramm  (Kurve  3)  zeigt,  dafs  zuerst, 
entsprechend  der  Theorie,  eine  Schmelzpunkterniedrigung  des  Jods 
auftritt.  Die  in  diesem  Intervall  aufgenommenen  Kurven,  zu  denen 
auch  die  von  Versuch  2  gehört,  zeigen  die  im  Diagramm  verzeich- 
neten zwei  Knickpunkte  beim  Anfang-  und  Endpunkt  der  Erstarrung. 

Schmelzpunkte  von  Jod-Jodkaliamgemiscben. 


65^ 

\ 

' 

\V! 

\ 

^ 

\ 

\ 

\ 

\ 

\ 

U) 

*) 

1 

\^ 

,y 

80" 
73' 

'"TT^ 

Xi 

ra  x\rf 

XJs 

!  A 

jr^ 

^0 


20  30 

Fig.  8. 


40 


SO 


Mol^UKJ 


Das  Eutektikum  liegt  bei  ca.  80.5^.  Die  Zusammensetzung  der 
Schmelze,  die  dem  Eutektikum  entspricht,  ist  etwas  jodärmer  als 
EJg,  was  auf  die  Nichtexistenz  dieser  Verbindung  hindeutet  Wäre 
überhaupt  keine  Verbindung  zwischen  KJ  und  J  vorhanden,  so 
müfste  jetzt  der  aufsteigende  Ast  der  Schmelzkurve  von  KJ  be- 
ginnen; dafür  sind  zwar  keine  Anzeichen  vorhanden,  es  zeigt  sich 
aber  auch  kein  ausgeprägtes  Maximum,  sondern  alle  Schmelzen  mit 
steigendem  Jodkaliumgehalt  erstarren  bei  konstanter  Temperatur, 
die  von  dem  früher  gefundenen  Eutektikum  bei  80.5^  nach  und  nach 
etwas  ansteigt,  bis  sie  kurz  hinter  KJ^  entsprechenden  Gemischen 
deutlich  etwas  über  82®  liegt.  Nur  bei  der  letzten  untersuchten 
Schmelze   mit  dem  gröfsten  Jodkaliumgehalt  wurde  83®  gefunden. 


Z.  anorg.  Cbem.    Bd.  50. 
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In  der  folgenden  Tabelle  und  in  der  Eurventafel  Fig.  3  kooDten 
wir  aufser  unseren  (H)  auch  eine  Reihe  von  Bestimmungen  (K)  auf- 
nehmen, die  Hr.  J.  EoppEL-Berlin  unabhängig  von  uns  gemacht 
hatte,  ehe  er  erfuhr,  dafs  wir  damit  bereits  beschäftigt  waren.  Wie 
man  sieht,  stehen  sie  mit  den  unseren  in  fast  absoluter  Überein- 
stimmung. Die  Eurvenpunkte,  die  von  uns  beiden  bestimmt  wurden, 
sind  in  (  )  gestellt 


KJ 

Gef. 

Sehmelzp. 

Haltep. 

Mol.-«/o 
0    ^ 

\ 

(Anfangsp.) 

(Eutekt) 

K. 

0 

112*^    •/ 

•'     _ 

H. 

0 

0 

112.5 

— 

K. 

3.9 

2.6 

109.1 

— 

K. 

8.5 

5.7 

104 

80.9 

K. 

10.8 

7.4 

100.6 

80.6 

H.V 

11.1 

7.5 

100 

80.7 

H.I 

12.6 

8.6 

97 

nicht  beob. 

H.VI 

18.5 

12.9 

84.5 

80.8 

K. 

18.5 

12.9 

87 

80.7 

H.IX 

19.4 

13.6 

84 

80  8 

H.VII 

22.3 

81.3 

H.III 

24.2 

sehr  Btorke  Unterkühlang    [80.5] 

H.XV1 

25.0 

81.3 

H.II 

27.3 

sehr  geringe  Mengen 

[81] 

H.VIH 

28.4 

82 

H.XVIl 

31.0 

82.5 

H.  XIII 

32.4 

82.2 

H.XV 

35 

82 

H.XI 

42.6 

(80) 

H.IV 

45.7 

81.9 

H.XII 

50.0 

82 

H.XIV 

53.0 

83.2 

Weitere  Schmelzen  wurden  bisher  nicht  untersucht,  weil,  wie 
Versuche  im  zugeschmolzenen  Bohr  gezeigt  hatten,  diese  erst  bei 
viel  höheren  Temperaturen  schmelzen,  so  dafs  im  offenen  Rohr  das 
Jod  wegdampfen  würde.  Es  sind  also  Anzeichen  dafilr  vorhanden, 
dafs  hier  die  Jodkaliumschmelzkurve  anzusteigen  beginnt 

Kbemann^  hat  nun  in  ausgedehnten  Untersuchungen  über  die 
Schmelzen  dissoziierender  Verbindungen  festgestellt,  dafs  ihre 
Schmelzkurven  ein  mehr  oder  weniger  abgeflachtes  Maximum  zeigen, 
das  dadurch  erklärlich  ist,  dafs  die  Dissoziationsprodukte  Schmelz* 
punkt  erniedrigend  wirken.  Er  hat  Fälle  beobachtet,  wo  die 
Schmelzkurve   der   chemischen  Verbindung   durch   die   gerade  Ver- 

>  Manatsh.  12  (1904),  15. 
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bindüDgslinie  der  beiden  Eutektika  dargestellt  wird;  auch  findet  er 
oft  um  weniger  als  1^  voneinander  entfernt  liegende  Eutektika.  So 
liegen  beim  Gemisch  Trinitrobenzol  +  Naphthalin  die  Eutektika  bei 
71  und  72 ^  beim  m.  Dinitroluol  +  Naphthalin  liegt  das  eine  Eutekti- 
kum  bei  50.3**,  das  andere  bei  50.5**  und  das  Maximum  bei  50.8  ^ 

Analog  dürfen  wir  annehmen,  dafs  in  unserem  Falle  80.5^  und 
82  ^^  die  Eutektika  sind  und  das  Maximum  infolge  der  starken  Dis- 
soziation der  Schmelze  so  sehr  erniedrigt  ist,  dafs  der  Beginn  der 
Erstarrung  nur  wenig  über  dem  eutektischen  Punkt  liegt  und  des- 
halb nicht  deutlich  als  zweiter  Knickpunkt  der  Erstarrungskurven 
wahrnehmbar  wird.  Über  das  Vorhandensein  eines  bestimmten 
PolyJodides  in  der  Schmelze  geben  deshalb  die  Kurven  keinen  ge- 
nauen Aufschlufs.  Sie  stehen  jedoch  mit  den  Resultaten  der  Ten- 
sionsbestimmungen im  besten  Einklang,  insofern  KJ^  zwischen  den 
beiden  Eutektika  liegt  und  die  Schmelze,  deren  Kurventabelle  durch 
Versuch  1  gegeben  ist  und  die  nahezu  der  Zusammensetzung  KJ^ 
entspricht,  einen  ganz  besonders  gut  ausgeprägten  Erstarrungspunkt 
bei  81.3**  zeigt.  Es  liegen  also  alle  Anzeichen  für  das  Vorhanden- 
sein von  KJ,  auch  hier  vor,  um  so  mehr,  wenn  man  bedenkt,  wie 
stark  diese  schon  bei  25®  dissoziierende  Verbindung  bei  ca.  80® 
gespalten  sein  mufs. 

Jedenfalls  ist  aus  den  Kurven  ersichtlich,  dafs  Jod  und  KJ- 
Gemische  nicht  unterhalb  80®  schmelzen  können. 

Damit  sind  die  Schmelzpunktsbestimmungen  von  Johnson  ^  und 
Wells  ^  für  ein  KJj,  die  dessen  Schmelzpunkt  bei  45  resp.  38® 
angeben^  als  falsch  erkannt.  Sie  sind  zweifellos  durch  Wassergehalt 
entstellt;  wir  beobachteten  sogar  bei  reinem  aus  Wasser  auskristalli- 
sierenden Präparat  schon  bei  ca.  30®  Schmelzung  in  der  Kapillare. 

In  der  Tat  kann  man  durch  blofses  Behauchen  eines  Jod- 
kalium-Jodgemisches seinen  Schmelzpunkt  von  80  auf  40  ®  und  tiefer 
herunterdrücken. 

Die  Erstarrungskurven  von  RbJ^  zeigen  einen  Schmelz- 
punkt von  81.3®,  der  sich  bei  zwei  Versuchen  sehr  scharf  ein- 
stellte. Erstarrungskurven  von  Cäsiumpolyjodiden  wurden  nicht 
aufgenommen,  jedoch  weist  die  Angabe  von  Wells,  dafs  alle  künst- 
lichen Gemische  von  der  Zusammensetzung  CsJ^  bis  CsJ^  durchweg 
bei  der  gleichen  Temperatur  von  73®  schmelzen,  darauf  hin,  dafs 
dort  die  Verhältnisse  ähnlich  liegen,  wie  beim  Kalium.   Der  Ansicht 


*  Joum.  Chem,  Soc.  1877  I,  249. 

•  Z.  anorg.  Chem.  1,  442. 


30* 


12« 

25» 

S2 

10.7 

20 

24 
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18 
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von  Wells ^,  es  sei  höchst  merkwürdig,  dafs  dieser  Schmelzpoükt 
bei  73®  liege,  also  niedriger  als  der  von  CsJj  und  Jod,  können 
wir  heute  natürlich  nicht  mehr  beistimmen,  da  wir  wissen,  dafs  ein 
Eutektikum  immer  niedriger  schmelzen  mufs  als  seine  Bestandteile. 
Von  Interesse  ist  auch,  die  Schmelzpunktsemiedrigung  des 
Jods  durch  den  Jodidzusatz  mit  der  nach  van't  Hopp  berechen- 
baren zu  vergleichen.  Die  Molaremiedrigung  E  des  Jods  betragt, 
da  sein  Schmelzpunkt  in  absoluter  Temperaturzählung  386®,  seine 
Schmelzwärme  11.7  caL/g  beträgt 

2  •  386^ 

^  -  iüoovn.7  "  ^^'^ 

für  1  Mol  gelösten  Stoffes  in  1000  g  =  ^^^^  =  4  Mol  J,.  Es  ergeben 
sich  daraus  für  die  Schmelzpunktsemiedrigungen 

berechnet  für  KJ  Vo  2.9  7.4 

statt  der  angew.  KJ  %  «"  ^-^  8.5 

also  in  ziemlich  naher  Übereinstimmung.  Bei  geringen  KJ-Eonzen- 
trationen  wäre  danach  die  Depression  zu  klein,  bei  grofsen  zu  hoch. 
Ersteres  könnte  auf  Assoziation  der  EJ-Molekeln  deuten,  letzteres  von 
der  Bindung  der  lösenden  J,-Molekeln  an  das  gelöste  KJ  herrühren. 

Zusammenfasfung. 

Überblicken  wir  noch  einmal  das,  was  aus  den  vorstehenden 
Untersuchungen  über  die  Beständigkeit  der  festen  Poljrjodide  der 
Alkalien  folgt,  so  finden  wir,  wenn  wir  zunächst  die  Trijodide  nach 
ihren  aufsteigenden  Jodtensionen  ordnen,  die  Reihenfolge: 
CsJ,  =  0.0033,  ßbJ,  =  0.0256,  NH^J,  «  0.058 , 
und  jedenfalls  Kalium-,  Natrium-  und  Lithium -Trijodid  sich  hier 
anschliefsend,  da  sie  bei  25^  nur  deshalb  nicht  existieren  können, 
weil  ihre  Tensionen  gröfser  sind  als  die  des  reinen  Jods. 

Die  gegenseitige  Reihenfolge  dieser  drei  hypothetischen  Tri- 
jodide läfst  sich  vorläufig  nicht  feststellen.  Eiinen  Anhalt  über 
deren  Abstufung  erhält  man  jedoch  durch  die  Tatsache,  dafs  Kalium 
bei  25®  ein  anderes  PolyJodid  KJ^  bildet,  während  bei  Na  und  Li 
auch  dies  nicht  der  Fall  ist. 

Ordnet  man  also  die  Alkalien  nach  der  Tendenz  zur  Polyjodid- 
bildun^  schlechthin,  so  ergibt  sich  die  Reihenfolge: 

»  Z.  anorg.  Chem,  2,  255. 


Ca 
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Na 
,  Rb,  NH^,  K>  j^-    ; 


also  etwa  so,  wie  die  Löslichkeitsreihenfolge  der  Chloroplatinate \ 
Alaune,  Chlorate,  Nitrate  und  anderer  schwer  löslicher  Salze  und 
entsprechend  ihrer  Ordnung  im  periodischen  System. 

BiLTz  und  WiLKE-DöBBFüRT*,  die  ähnliche  Elrfahrungen  bei 
der  Untersuchung  der  Polysultide  machen ,  äufsem  sich  bei  den 
entsprechenden  Überlegungen  folgendermafsen:  „Man  kann  aus 
der  Beständigkeit  jener  negativen  Komplexe  auf  eine  ähnliche  indi- 
viduelle Beeinflussung  der  diesen  zugrunde  liegenden  einfachen  nega- 
tiven Bestandteile  S  resp.  J  durch  die  Nachbarschaft  des  Bb-  und 
Cs-Atomes  schliefsen,  wie  das  bei  organischen  Verbindungen  so 
überaus  häufig  ist  Wenn  hiemach  durch  Cs  oder  Rh  dem  Jod 
oder  Schwefel  eine  gröfsere  Additiousfähigkeit  induziert  wird,  so  ist 
dieser  Vorgang  wohl  mit  der  Aufzwingung  einer  lonisierungstendenz 
in  Parallele,  ja  in  innere  Beziehung  zu  bringen,  wie  sie  Abegg  und 
Bodlaendeb'  in  ihrer  bekannten  Theorie  annehmen.^' 

An  Stelle  dieser  „Induktionswirkung"  der  Kationen  ist  vielleicht 
folgende  Betrachtungsweise  vorzuziehen:  Wie  die  Untersuchung  der 
in  wässeriger  Lösung  sich  bildenden  Poljjodide  gezeigt  hat,  ent- 
steht im  wesentlichen  aus  J,  und  J'- Ionen  das  Ion  J,',  daneben 
jedoch  noch  merkliche,  wenn  auch  geringe  Mengen  höherer  Poly- 
jodid-Anionen.  Es  darf  als  sicher  angesehen  werden,  dafs  in  der 
homogenen  wässerigen  Lösung  die  Polyjodidbildung  lediglich  eine 
Angelegenheit  des  Anions  ist,  somit  die  Konzentrationen  der  Poly- 
jodid-Ionen  J3',  J^',  J^',  J^  in  äquivalenten  Lösungen  der  verschie- 
denen Alkalijodide  wesentlich  gleich  sind,  soweit  nicht  die  wohl 
wenig  verschiedenen  lonisationsverhältnisse  geringfügige  Unter- 
schiede bedingen.  Es  ist  aber  keineswegs  notwendig,  dafs  sich  die 
Kombination  des  Kations  gerade  mit  der  in  gröfster  Konzentration 
vorhandenen  Anionenart  als  festes  Salz  abscheidet,  vielmehr  ist  die 
Frage,  welche  lonenkombination  in    fester  Form   austritt,   lediglich 

*  Es  lösen  sich  in  1000  g  Wasser  bei  ca.  20°  in  Äquivalenten  etwa 
Cs      Rb  K  NH, 

V^PtCle 
A1(S04), 
NO3 
ClOa 
(berechnet  nach  Lamdolt-Börmstein,  3.  Aufl.) 
«  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  1905,  123. 
«  Z,  anorg.  Chem,  20  (1899),  462. 
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eine  Angelegenheit  der  sehr  individuellen  jedesmaligen  Löslichkeit^ 
und  es  mufs  sogar  ein  höheres  festes  PolyJodid  statt  eines  niedri« 
geren  sich  ausscheiden,  wenn  die  Löslichkeit  des  höheren  nur  ge- 
nügend viel  geringer  ist,  als  die  des  niederen.  Dafs  sich  bei  Li 
und  Na  keine  festen  PolyJodide  bilden,  liegt  dann  daran,  dafs  die 
maximalen  Konzentrationen  der  betreflfenden  PolyJodid- Anionen  nicht 
genügen,  um  die  betreffenden  Löslichkeitsprodukte  zu  erreichen. 

Da  nun  die  höheren  PolyJodide  wie  wir  feststellten,  um  so  be- 
vorzugter sich  bilden,  je  weiter  wir  in  der  Reihe 
Li,  Na,  K,  NH^,  ßb,  Cs 

fortschreiten,  so  heifst  das  nichts  anderes,  als  dafs  in  dieser  selben 
Ordnung  die  Schwerlöslichkeit  der  höheren  PolyJodide  zunimmt. 
Diese  Folgerung  ist  also  nur  ein  weiterer  Fall  derselben  Löslichkeits- 
reihen,  wie  sie  oben  für  die  Chloroplatinate,  Alaune,  Perchlorate 
angeführt  wurden  und  wie  sie,  gemäfs  den  Ausführungen  von  Abego 
und  BoDLAENDEB^  als  inverse  Löslichkeitsreihen  bei  starken 
Anionen  mit  zunehmend  starken  Kationen  sehr  häufig  festgestellt 
werden  können.  Hiemach  sind  die  Polyjodid-Ionen  als  stark 
elektroaffin  gekennzeichnet,  und  es  ist  bemerkenswert,  dafs  bei 
den  einfachen  Jodiden  der  Alkalimetalle  eine  solche  inverse  Los- 
lichkeitsreihe  zwar  eben  gerade  erkennbar^,  aber  viel  schwächer 
ausgeprägt  ist  als  bei  den  PolyJodiden.  Dafs  diese  durch  Komplex- 
bildung bedeutend  stärkere  Anionen  geworden  sind,  steht  gleichfalls 
im  Einklang  mit  der  Elektroaffinitätstheorie. 

Die  Frage,  ob  die  Enneajodide  wirklich  die  oberen  Grenztypen 
darstellen,  oder  ob  man  nicht  etwa  durch  Potentialsteigerang  des 
Jods  noch  höhere  PolyJodide  erreichen  könnte,  ist  wohl  im  ersteren 
Sinne  zu  entscheiden;  denn  die  Erfahrung  hätte  sonst  wohl  schon 
höhere  Typen  kennen  gelehrt,  wo,  wie  bei  Cs  oder  den  Alkaloiden, 
deren  Tendenz  zur  Polyjodidbildung  sehr  grofs  ist.  Der  Grenztypus 
wird  offenbar  durch  die  Valenzen  des  Jods  bestimmt 

»  1.  c;  Am,  Chem,  Joum.  28  (1902),  222. 
'  Für  ca.  15^  ergeben  sich  die  Löslichkeiten: 

Li        Na        K        NH,        Rb        Cs 


12.3      11.5       8.4        11.5         7.1         2.7 
Mol  auf  1000  g  H,0;  also  abgesehen  vom  Cs  annähernd  von  gleicher  Grölse. 
Breslau,  Ahtlg.  f,  anorg.  u.  phys,  Chemie  d,  Chem,  ünuf, -Laboratorium. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  25.  Juli  1906. 


über  die  Piatosaize  einiger  schwefelhaltigen  organischen 

Säuren. 

Von 
LüBwio  Ramberg. 

L     Platoxanthogenat. 

Di-xanthogenatoplatina.  Pt(SCSOC,Hß),. 
Beim  Mischen  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von 
Ealiumplatincfalorür  (4.15  g  =»  O.Ol  Mol)  mit  einer  solchen  von 
Ealiumxanthogenat  (3.20  g  =  0.02  Mole)  entsteht  sofort  ein  gelber 
Niederschlag,  dessen  Menge  allmählich  zunimmt.  Nach  10 — 12  Stun- 
den wird  er  scharf  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Aus- 
beute 4  g  =  90  7o  der  theoretischen  Menge.  Nach  Umkristallisieren 
aus  heifsem  Chloroform  oder  noch  besser  aus  Benzol  wird  die  Ver- 
bindung als  platte,  gelbe  Prismen,  zuweilen  von  mehreren  Zenti- 
metern Länge  erhalten,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  129 — 130** 
schmelzen.  Analysen  und  Molekulargewichtsbestimmung  zeigen, 
dafs  ihre  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel  Pt(SCS0G,Hg)3 
angeben  läfst. 

Analysen: 

1.  0.2078  g  gaben  beim  Verbrennen  im  Nitrosestrom  0.0930  g 
Pt  und  0.4450  g  BaSO^. 

2.  0.2506  g  gaben,  mit  Bleichromat  verbrannt,  0.1582  g  CO, 
und  0.0516  g  H^O. 

Ber.  für  Pt(SCSOCaHj)g :  Gefunden: 

Pt  44.57  7o  44.75  7o 

C  16.47  „  16.67  „ 

H  2.31  „  2.30  „ 

S  29.33  „  29.40  „ 
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Molekulargewichtsbestimmung   nach   der  Gefriermethode. 
Lösungsmittel:  Athylenbromid  29.78  g. 


Gelöste  Sbst.: 

Depression: 

Molekulargewicht: 

0.3089  g 

0.299» 

410 

0.5438  „ 

0.498'» 

433 

0.8063  „ 

0.728" 

442 

Ber.  für  Pt(SCS0C2  B^),     437.1 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig löst  sie  sich  wenig,  in  Chloroform  dagegen  sehr  leicht,  in 
Benzol  wieder  etwas  weniger.  Bei  25^  lösen  100  g  Chloroform 
32.8  g  =  0.0750  Mole. 

Im  Gegensatz  zu  den  unten  beschriebenen  Verbindungen  zeigt 
das  Xanthogenat  keine  Neigung,  mit  Chlorwasserstoff  oder  Ammoniak 
Additionsprodukte  zu  geben:  Nach  Einleiten  von  trockenem  Chlor- 
wasserstoff in  eine  Lösung  in  Chloroform  oder  Eisessig  wurde  es 
unverändert  wiedergewonnen;  wurde  Ammoniakgas  in  die  Chloro- 
formlösung eingeleitet,  so  trat  nach  einiger  Zeit  Zersetzung  ein,  es 
schied  sich  ein  braunes,  in  allen  versuchten  Lösungsmitteln  unlös- 
liches Pulver  aus,  das  nach  Auskochen  mit  Chloroform,  bis  die 
Waschflüssigkeit  nichts  mehr  löste,  60.90  ^^  Pt,  24.43  7^,  S  und 
3.33^0  ^  enthielt,  was  mit  keiner  einfachen  Formel  stimmt 

U     Platoäthylthioglykolat. 

Di-äthylthioglykolatoplatina.  Pt(0C0CH,SC,H5),. 

24  g  (=  0,2  Mole)  Äthylthioglykolsäure  wurden  in  120  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  Pottasche  neutralisiert;  die  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  wurde  unter  Rühren  mit  41.5  g  (=0.1  Mol)  festem 
Kaliumplatinchlorür  versetzt.  Die  erhaltene  gelbe  Lösung  wurde 
in  einem  bedeckten  Becherglase  stehen  gelassen.  Nach  drei  Tagen 
erschienen  einige  recht  gut  ausgebildete  kleine  Kristalle,  welche 
langsam  wuchsen,  so  dafs  nach  vier  Wochen  der  Boden  des  Ge- 
fäfses  mit  einer  dicken  Kristallkruste  bedeckt  war,  deren  Gewicht 
26  g  betrug.  Die  Mutterlauge  wurde  jetzt  in  eine  flache  Schale 
gegossen  und  bei  Zimmertemperatur  zur  Trockne  verdampfen  gelassen. 
Bei  wiederholtem  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Wasser 
blieben  noch  5  g  des  Produktes  als  kristallinisches  Pulver  zurück. 


Die  gesamte  Ausbeute  betrug  also  31  g  =  67  7o  der  Theorie.  Es 
ist  mir  bis  jetzt  in  keiner  Weise  gelungen,  den  Rest  in  wohl- 
definiertem Zustande  zu  isolieren;  die  Möglichkeit^  dafs  eine  isomere 
Verbindung  existiert,  betrachte  ich  als  nicht  ausgeschlossen. 

Das  ßeaktionsprodukt  bildet  farblose,  in  gröfseren  Stücken 
grünliche,  selten  wohlausgebildete  Kristalle  von  der  Zusammen- 
setzung Pt(0C0CH,SC3Hß),  +  IViSjO- 

Analysen  der  lufbrockenen  Substanz: 

1.  (Rohprodukt).    0.7426  g  verloren  bei  120^  0.0436  g  H,0. 

2.  (Dreimal  umkristallisiertes  Material).  1.0740  g  verloren 
0.0639  g  H3O. 

Berechnet :  Gefunden : 

IVjHjO  5.87  7„  5.87    5.95  7<, 

Beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  die  entwässerte  Substanz 
langsam  (in  etwa  acht  Wochen)  das  Eristallwasser  wieder  auf. 

Analysen  der  bei  115^  entwässerten  Substanz: 

1.  0.2080  g  gaben  0.0933  g  Pt  und  0.2233  g  BaSO^. 

2.  0.2115  g  gaben  0.1746  g  CO,  und  0.0606  g  H,0. 


Ber.  -für  Pt(OCOCHjSC,H 

.V' 

Gefunden : 

Pt 

44.997, 

44.86  7„  , 

c 

22.17  „ 

22.52  „ 

H 

3.26  „ 

3.21  „ 

S 

14.80  „ 

14.75  „ 

Molekulargewichtsbestimmung   nach   der  Gefriermethode. 
Lösungsmittel:  Eisessig,  15.44  g;  Substanz  bei  115^  entwässert. 


Gelöste  Sbst: 

Depression : 

Molekulargewicht 

0.2064  g 

0.090» 

579 

0.3547  „ 

0.142" 

631 

0.5035  ,, 

0.191« 

666 

Berechnetes  Molekulargewicht  433.0.  Die  Verbindung  ist  also 
in  Eisessiglösung  teilweise  polymerisiert. 

Die  Verbindung  löst  sich  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser; 
die  konzentrierten  Lösungen  sind  blafsgrün  gefärbt.  Die  Löslichkeit 
nimmt  sehr  schnell  mit  der  Temperatur  ab:  die  bei  25®  gesättigte 
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Lösung  ist  0.0304 -molar.  Die  Neigung  zur  Bildung  übersättigter 
Lösungen  ist  sehr  bedeutend,  und  die  Kristallisation  verläuft  ge- 
wöhnlich trotz  Impfung  recht  langsam.  —  Eisessig  löst  die  Ver- 
bindung langsam  aber  reichlich,  Alkohol  etwa  wie  Wasser,  Chloro- 
form fast  gar  nicht 

Es  ist  mir  noch  nicht  gelungen,  die  elektrische  LeitflLhigkeit 
der  wässerigen  Lösungen  genau  zu  bestimmen,  weil  dieselbe,  wahr- 
scheinlich wegen  Zersetzung  durch  die  platinierten  Elektroden, 
während  der  Messung  schnell  zunimmt  Jedenfalls  ist  die  Leitfähig- 
keit sehr  klein,  bei  der  ^I^Q-molsiren  Lösung  etwa  von  derselben 
Ordnung  wie  die  des  gewöhnlichen  „Leitfähigkeitswassers". 

Schnell  erhitzt  schmilzt  die  wasserfreie  Substanz  bei  187 — 188^ 

Die  Verbindung  vermag  sowohl  1  wie  2  Moleküle  Chlor-,  Brom- 
oder Jodwasserstoff  zu  addieren  unter  Bildung  ein-,  bzw.  zweibasi- 
scher Säuren.  Von  diesen  sind  die  Jodwasserstoffadditionsprodukte 
am  beständigsten  und  auch  am  wenigsten  löslich.  V^ie  schon  aus 
der  Darstellungsweise  der  Verbindung  hervorgeht,  sind  die  AlkaU- 
salze  der  Chlorwasserstoffadditionsprodukte  in  Lösung  ziemlich  weit- 
gehend in  die  Komponenten  KCl,  bzw.  NaCl  und  Pt(0C0CH,SC,H5)j 
gespalten,  dagegen  zeigen  Löslichkeitsbestimmongen  von  Pt(OCOCH,. 
SCjHj.),  in  Jodkaliumlösung,  dafs  das  Salz  KJ,  Pt(OCOCH,SC,H,), 
nicht  merkbai:  in  KJ  und  Pt{0C0CH,SC,H5)|  dissoziiert  ist 

Mit  Ammoniak  bildet  die  Verbindung  ein  Additionsprodakt 
(vielleicht  mehrere),  das  aber  noch  nicht  zur  Kristallisation  gebracht 
werden  konnte. 

IIL   Platophenylthioglykolat 

Di-phenylthioglykolatoplatina.  Pt(0C0CH2SCgH5),. 

Diese  Verbindung  entsteht  sofort  beim  Mischen  heifser  Lö- 
sungen von  Kaliumplatinchlorür  und  Natriumphenylthioglykolat. 
Ausbeute  quantitativ.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  heifsem  Me- 
thylalkohol oder  Eisessig  bildet  sie  kleine,  fast  farblose  Nadeln  mit 
einem  Stich  ins  Grüne,  welche  beim  schnellen  Erhitzen  bei  225  bis 
226^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Analysen: 

1.  0.2111  g  gaben  0.0778  g  Pt  und  0.1866  g  BaSO^, 

2.  02154  g  lieferten  0.2906  g  CO,  und  0.0512  g  H^O- 
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Ber.  für  Pt(0C0CH,SC^H5), :  Gefunden: 

Pt                            36.82  7,  36.85  7^ 

C                              36.29  „  36.79  „ 

H                               2.67  „  2.66  „ 

S                              12.12  „  12.14  „ 

Molekulargewicfatsbestimmung.  Lösungsmittel:  Eisessig, 
14.85  g. 

Gelöste  Sbst.:         Depression:  Molekulargewicht: 

0.2020  0.102«  520 

Theoretisches  Molekulargewicht  529.0.  Im  Gegensatz  zur  vorer- 
wähnten ist  diese  Verbindung  also  nicht  polymerisiert.  Ihre  Schwer- 
löslichkeit verhinderte  Bestimmungen  bei  gröfseren  Konzentrationen. 

In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  sehr  wenig  löslich:  1  Liter 
löst  bei  25«  0.14  g  =  0.00026  Mole.  Bei  der  Siedehitze  ist  die 
Löslichkeit  etwas  gröfser,  jedoch  ist  die  Steigerung  der  Löslichkeit 
mit  der  Temperatur  bei  weitem  nicht  so  grofs  wie  bei  der  vor- 
erwähnten Verbindung.  Auch  kalter  Methylalkohol  und  Eisessig 
lösen  nur  wenig;  die  Lösungen  sind  schwach  gelbgrün  gefärbt. 
Auch  diese  Verbindung  tritt  mit  Halogenwasserstoffsäuren  zu  Ad- 
ditionsprodukten zusammen,  welche  Säuren  sind. 

Wird  sie  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammoniak  gekocht, 
so  löst  sie  sich  glatt,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine,  farb- 
lose oder  gelbliche  Kristalle  der  Zusammensetzung  Pt(0C0CH2SCgH5)j 
+  4H3N  aus. 

Analysen: 

1.  0.2459  g  gaben  0.0803  g  Pt. 

2.  0.2065  g  gaben  bei  16.5^  und  748  mm  Hg  16.8  ccm  feuchten 
Stickstoff. 


Ber.  für  Pt(OCOCH,SC,Hj),  +  4H3N: 

Gefunden: 

Pt 

32.61  •/„ 

32.66  7o 

N 

9.41  „ 

9.30  „ 

IV.    Saures  Platothiodiglykolat. 

Di-thiodiglykolatoplatosäure.  (H0C0CH,SCH2C00)j,Pt. 

Man  erhält  diese  Substanz  entweder  durch  Mischen  heifser, 
konzentrierter  Lösungen  von  E^iumplatinchlorür  (1  Mol)  und  saurem 
Kaliumthiodiglykolat,  oder  durch  etwa  dreistündiges  Erhitzen  von 
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Platincfalorür  und  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von  Thio- 
digljkolsäure  auf  dem  Wasserbade  unter  häufigem  Schütteln.  In 
beiden  Fällen  mufs  der  beim  Erkalten  entstehende  Niederschlag, 
welcher  zum  Teil  aus  Additionsprodukten  von  (HOCOCH^SCHjCOOjjPt 
und  KCl,  bzw.  HCl  besteht,  wiederholt  aus  siedendem  Wasser  um- 
kristallisiert werden,  bis  die  heifse,  mit  Salpetersäure  versetzte  Lö- 
sung durch  Silbemitrat  nicht  getrübt  wird.  Die  chlorfreie  Verbin- 
dung bildet  kleine,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  gewöhnlich 
Warzen-  oder  moosartig  gruppierte  Eristallnädelchen.  Sie  sind  fast 
farblos  mit  einem  kaum  merkbaren  Stich  ins  Grüne. 

Analysen. 

L  0.2678  g  gaben  0.1056  g  Pt  und  0.2533  g  BaSO^. 
2.  0.2474  g  gaben  0.1806  g  CO,  und  0.0464  g  H,0. 

Ber.  für  (HOCOCHaSCH,COO)jPt:  Gefunden: 

Pt  39.51  7o  39.43  7o 

C  .  19.48  „  19.91  „ 

H  2.04  „  2.10  „ 

S  13.01  „  12.99  „ 

Die  Verbindung  ist  eine  zweibasische  Säure.  Ihre  neutralen 
Alkalisalze  kristallisieren  schlecht;  das  saure  Ealiumsalz  bildet 
kleine,  grünliche,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln. 
Sie  addiert  Halogenwasserstoffsäuren. 


V.    ZusammenfiaBsung. 

Die  oben  beschriebenen  Verbindungen  sind  sämtlich  wie  Salze 
des  zweiwertigen  Platins  zusammengesetzt  Wie  nicht  anders  zu 
erwarten  war,  zeigen  sie  aber  keineswegs  den  Charakter  normaler 
Salze,  sondern  sind  in  hohem  Grade  komplex.  Es  unterliegt  wohl 
kaum  einem  Zweifel,  dafs  sie  diese  Eigenschaft,  wie  überhaupt  ihre 
Existenz,  den  „Nebenvalenzen'*  des  Schwefels  verdanken.  Übrigens 
kann  man  unter  ihnen  zwei  scharf  getrennte  Klassen  unterscheiden. 
Zur  ersten  gehört  das  Xanthogenat,  das  durch  gelbe  Farbe,  ünlös- 
lichkeit  in  Wasser,  Löslichkeit  in  Chloroform  und  Benzol  an  die 
Platosulfinverbindungen  erinnert  und  keine  Fähigkeit  besitzt,  Am- 
moniak oder  Halogen  wasserst  off  zu  addieren,  was  damit  zusammen« 
hängen    dürfte,    dafs  die  Xanthogensäure  zwei  Schwefelatome   im 
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Molekül  besitzt,  von  denen  jedenfalls  das  eine  durch  direkte  Valenz- 
bindung mit  dem  Platin  verkettet  ist.  Die  zweite  Klasse  umfafst 
die  Derivate  von  Säuren  mit  einem  Atom  Schwefel  im  Molekül. 
Sie  sind  mehr  oder  weniger  grünlich  gefärbt,  lösen  sich,  wenn  auch 
zuweilen  spärlich,  in  Wasser,  dagegen  nicht  in  Chloroform,  und 
zeichnen  sich  durch  ihre  Additionsfähigkeit  Ammoniak  und  Halogen- 
wasserstoflf  gegenüber  aus.  Die  Derivate  der  Äthyl-  und  Phenyl- 
thiogljkolsäure  sind  den  Platinverbindungen  des  Gljkokolls^  und 
des  Acetylacetons'  analog,  während  das  Derivat  der  Thiodiglykol- 
säure  an  die  Platooxalsäure'  von  Södebbaum  erinnert 

Mit  Ausnahme  des  Xanthogenats  sollen  die  oben  in  Kürze  be- 
schriebenen Verbindungen  und  ihre  Additionsprodukte  im  hiesigen 
Laboratorium  einer  eingehenden  Untersuchung  unterworfen  werden, 
welche  auch  die  Platinverbindungen  der  Dithiodiglykolsäure  und  der 
Trithiodilaktylsäure  umfassen  wird. 

^  Wallih,  Öfversigt  of  Kongl  Vet-Äkadis  Förh.  (Stockholm)  49  (1892), 
21;  siehe  auch  Klason,  ßer,  deutsch,  ehem.  Oes,  28  (1895),  1483. 

'  Webneb,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  34  (1901),  2584. 
^  ^  Studien    öfver    Platooxalylf5reniDgar.     Upsala    1888.    Siehe  auch  Ber. 
deutsch,  ehem.  Oes.  19,  203  Ref. 

Lnnd,   UnwersttätskUxyratorium,  Juli  1906. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  31.  Juli  1906. 


über  das  Verhalten  des  Selens  gegen  Licht  und  Temperatur. 

Iir.  Mitteilung.! 

Von 

Robert  Mabo. 

Mit  5  Figuren  im  Text 

Einfiurs  von  Beimengungen  auf  die  Leitfähigkeit  des  Selens  und  die 
Einstellung  des  Gleichgewichtes  Se^  :^=±:  Se^- 

In  der  vorangehenden  Mitteilung  war  festgestellt  worden,  dals 
zwei  kristallinische  (metallische,  schwarze]  Formen  des  Selens  exi- 
stieren und  dafs  sie  scheinbar  die  bisher  nur  an  zwei  Formen  eines 
elementaren  Körpers,  des  Schwefels,  dort  aber  in  der  flüssigen 
Phase,  beobachtete  EigenttLtnlichkeit  haben,  dafs  zwischen  ihnen  ein 
mit  der  Temperatur  verschiebbares  Gleichgewicht  besteht,  welches 
sich  aber  nur  in  der  Gegend  höherer  Temperaturen  so  rasch  ein- 
stellt, dafs  eine  Messung  möglich  ist.  Doch  war  bereits  damals 
bemerkt  worden,  dafs  möglicherweise  Katalysatoren  sich  würden 
finden  lassen,  die  die  Einstellung  beschleunigen  würden.  Es  sollten 
nun  zunächst  solche  Katalysatoren  gesucht  werden  und  sind  die- 
selben auch  gefunden  worden.  Und  zwar  wirken  besonders  stark 
kataly tisch  die  Edelmetalle,  namentlich  Silber.  Gleichzeitig  aber 
führten  die  Versuche,  die  an  mehr  als  40  weiteren  Selenpastillen 
angestellt  wurden,  zu  dem  Resultat,  dafs  die  zunächst  entstehende 
Form  A  nicht  nur,  wie  in  der  vorangehenden  Abhandlung  be- 
schrieben war,  eine  relativ  geringe,  sondern  praktisch  gar  keine 
Leitfähigkeit  besitzt  und,  dafs  die  früher  beobachtete  Leitfähigkeit 
dieser  Form  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  auf  Verunreinigung 
durch  geringe  Menicren  Selendioxyds  zurückzufuhren  ist 


1  Z,  anorg,  Chem,  37,  459;  48,  393;  Ber,  deutsch,  ehern,  Qee.  89,  197. 
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Da  diese  Leitfähigkeit  des  Selendioxyds  bei  tiefen  Temperaturen 
zwar  relativ  gering,  bei  den  hohen  Temperaturen  aber  schon  recht 
bedeutend  ist,  und  da  bei  längerem  Erhitzen  des  Selens  auf  200^ 
an  der  Luft  anscheinend  noch  weiter  Selendioxyd  sich  bildet,  so 
sind  die  in  der  zweiten  Abhandlung  gegebenen  Leitfähigkeitskurven 
teilweise  anders  zu  deuten  als  dies  damals  geschehen  ist.  Im  wesent- 
lichen ist  aber  an  den  damals  mitgeteilten  Resultaten  hierdurch 
nichts  geändert  worden. 

Zu  der  Annahme,  dafs  Selendioxyd  einen  wesentlichen  Einflufs 
ausübe,  wurde  ich  wie  folgt  gebracht: 

Es  waren  fbr  die  nachstehenden  Versuche  zwei  neue  Präpa- 
rate reinen  Selens  dargestellt  worden ,  auf  deren  Reinigung  noch 
ganz  besondere  Sorgfalt  verwendet  wurde.  Es  wurde  nicht  nur  das 
Selen,  sondern  auch  die  selenige  Säure  mehrfach  umdestilliert  Da- 
gegen wurde  das  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  weggelassen^ 
weil  die  Präparate  keinerlei  S-Reaktion  mehr  gaben,  und  es  nicht 
möglich  ist,  die  mit  CS,  behandelten  Präparate  gänzlich  geruchfrei 
zu  bekommen. 

Trotzdem  zeigten  die  beiden  so  erhaltenen  Präparate  wesent- 
lich andere  Werte  der  Leitfähigkeit  für  die  Form  Ä  als  das 
frühere  und  zwar  leitete  die  eine  Probe  schlechter,  die  andere  be- 
deutend besser.  Zur  Aufklärung  dieses  Verhaltens  wurde  eine 
Portion  des  am  schlechtesten  leitenden  Präparates  II  mit  Wasser 
angefeuchtet  und  an  der  Luft  bei  100®  getrocknet.  Nachdem  es 
darauf  geschmolzen,  kristallisiert  und  geprefst  worden  war,  zeigte 
es  eine  recht  erhebliche  Leitfähigkeit  Noch  deutlicher  zeigte  sich 
dies,  als  das  Selen  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure  in  derselben 
Weise  behandelt  wurde.  Als  im  Gegensatz  dazu  das  Selen  in 
einem  langsamen  Strom  sorgfältig  getrockneten  und  von  Sauerstoff 
befreiten  Stickstoffs  zunächst  unsublimiert,  geschmolzen  und  kristal- 
lisiert wurde  und  nach  dem  Erkalten  ganz  rasch  gepulvert  und  ge- 
prefst wurde  (Berühren  mit  den  Fingern  wurde  nach  Möglichkeit 
vermieden)  zeigte  es  fast  gar  keine  Leitfähigkeit  mehr.  Dasselbe 
Resultat  wurde  erhalten,  wenn  die  vorstehend  geschilderten  Mani- 
pulationen statt  in  Stickstoff  in  gleichfalls  0-freier  trockener^ Kohlen- 
säure vorgenommen  wurden.  Bei  späteren  Proben  gelang  es  infolge 
gröfserer  Übung,  die  Leitfähigkeit  so  weit  herabzusetzen,  dafs  sie 
wie  z.  B.  bei  Past  XXXII  noch  bei  130®  mit  meinem  Galvano- 
meter nicht  mefsbar  war.  (Das  ist,  da  mit  demselben  Stromstärken 
von  10"-^  A.  noch  erkennbar  waren,  ein  spezifischer  Widerstand  von 
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mehr  als  10^®  Ohmcm  bei  einer  Spannung  von  2  Volt;  Querschnitt 
der  Pastille  137  qmm  und  Länge  2  mm). 

Als  zu  einem  in  dieser  Weise  nichtleitend  gemachten  Präparat 
durch  Verschmelzen  ca.  1  7o  Selendioxyds  zugesetzt  wurde,  erhielt 
man  nach  dem  Kristallisieren  und  Pressen  recht  gute  Leit- 
fähigkeiten. 


Tabelle  1. 

Nr.  1 

2 

3 

Präparat  II 

Pastille  II 

Serie  2 

Präpar 
Wass. 
u.  Keti 

Past.  r 

1 

5 

Präparat  I 

Pastille  V  der 

Serie  1 

Präparat  III 
PafltUle  XII 
der  Serie  2 

Atllmit 
angef. 
ocknet 

ir.Ser.2 

Präparat  II  mit 
NO,H  angef. 
u.  getrocknet 

Past.  V,  Serie  2 

Temp.  1  Leitf. 

Temp. 

Leitf. 

Temp.     Leitf. 

Temp. 

Leitf. 

Temp.  i  Leitf. 

20°           41 

20° 

78.5 

20°    j       2.4 

20» 

58.4 

28°         1125 

108            200 

91      j    267.5 

103      j       5.4 

97 

140.2 

108 

6975 

132            395 

140        1386.0 

128      '     11.6 

144 

512 

158 

1473S 

152            740 

160        4662.0 

152           56.6 

200        2400 

180          42187 

170          1050 

192        8190.0 

180      !  167.1 

Nr.  6 

Präparat  III  im 
N-Strom  behandelt 
Past.  XIV,  Serie  2 

Leitf. 


Temp. 

20° 
114 
150 
192 


0.46 
1.76 
10.69 
62.0 


Präparat  III  im 
CO|-Strom  behand. 
Past  XXXII,  Ser.  2 


Temp.  (     Leitf. 


20° 
130 
145 
175 
180 


0.0 
0.1 
0.3 
2.4 
4.2 


8 


Präparat  III  im 
COfStrom  behand. 
Past  XX,  Serie  2 


Temp.        Leitf. 


20° 

94 
148 
192 


0.36 
1.08 
11.16 
73.8 


Präp.  Ul  wie  Nr.  8 
behandelt  and  mit 
l°/oSeOt  yersetxt 
Past  XXIX,  Serie  2 


Temp. 


20° 
186 


Leitf. 


122.4 
1215.0 


Die  Verhältnisse  sind  in  Tabelle  1  wiedergegeben.  Um  ver- 
gleichbare Resultate  zu  erhalten,  sind  die  gefundenen  Leitfähigkeiten 
mit  den  Längen  (Dicken]  der  Pastillen  ausmultipliziert  (die  Quer- 
schnitte sind  für  alle  Proben  gleich).  In  dieser  Tabelle  wie  in  allen 
späteren  ist  die  Leitfähigkeit  dem  Galvanometerausschlag  propor- 
tional gesetzt;  bei  gröfseren  Leitfähigkeiten  ist  die  Empfindlichkeit 
des  Galvanometers  durch  definierte  Shuntschlüsse  herabgesetzt  (siehe 
Mitteilung  II]. 
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Die  Tabelle  zeigt  klar,  dafs  die  beobachtete  Leitfähigkeit  der 
Form  Ä  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  einer  geringen  Beimen- 
gung seleniger  Säure  zuzusprechen  ist  Dafs  diese  Beimengung  gering 
ist,  zeigt  die  mit  1  7o  SeOg  versetzte  Probe,  deren  Leitfähigkeit  für 
Zimmertemperatur  etwa  5  mal  so  grofs  ist  als  die  des  Präparates  I 
und  50  mal  so  grofs  als  die  des  Präparates  II.  Aufserordentlich 
gering  mufs  die  Menge  sein,  der  die  kleine  noch  bleibende  Leit- 
fähigkeit der  im  N-  und  CO^- Strom  behandelten  Präparate  zuzu- 
schreiben ist 

Da  es  aber  nie  gelingt,  die  selenige  Säure  so  weit  auszu- 
schliefsen,  dafs  selbst  bei  höheren  Temperaturen  keinerlei  Leit- 
fähigkeit auftritt  und  da  sowohl  in  der  vorhergehenden  als  in  der 
jetzigen  Versuchsserie  eine  grofse  Eeihe  wichtiger  Messungen  mit 
SeOg-haltigem  Material  gemacht  worden  waren,  so  war  es  wichtig, 
eine  Formel  für  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  mit  der  Temperatur 
der  selenigen  Säure  in  Selen  zu  finden,  um  den  auf  dieselbe  ent- 
fallenden Teil  der  Leitfähigkeit  auch  da  berechnen  zu  können,  wo 
das  Selen  infolge  Überganges  der  Form  Ä  in  die  Form  B  resp. 
das  Gleichgewicht  bereits  eigene  Leitfähigkeit  besitzt 

Die  Formel  ist  log  A  =  jK"  +  |  log  T. 

In  der  Tabelle  2  sind  von  einer  grofsen  Eeihe  von  Pastillen 
die  |-  und  jK"- Werte  zusammengestellt  Wie  man  sieht,  schwanken 
die  Werte  von  |  nicht  unbedeutend  und  zeigen  im  allgemeinen 
einen  Gang  in  der  Richtung,  dafs  sie  mit  steigender  Konzentration 
der  selenigen  Säure  geringer  werden.  Schwankungen  von  25^0 
kommen  aber  auch  bei  ein  und  derselben  Probe  vor  und  sind  jeden- 
falls durch  die  Fehler  der  Methode  genügend  zu  erklären  (Kontakt- 
änderungen usw.).  Immerhin  passen  sich  die  gefundenen  Werte  den 
berechneten  recht  gut  an,  wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist  und 
zwar  bei  Proben  geringer  SeO^-Konzentration,  also  schlechter  Leit- 
fähigkeit besser  als  bei  solchen  hoher  Konzentration.  Past  XXXVII 
Tabelle  2  zeigt  eine  recht  gute,  Past  VIII  so  ziemlich  die  schlech- 
teste Übereinstimmung. 

Auf  jeden  Fall  sind  die  Übereinstimmungen  genügend  gut,  um 
Extrapolationen  von  den  unterhalb  150®  gemessenen  Werten  auf 
solche  bis  zu  220®,  in  welchem  Gebiet  die  Umwandlung  in  die 
Form  B  bereits  merklich  wird,  zu  erlauben.  Die  Werte  unterhalb 
70®  waren  im  allgemeinen  für  die  Berechnung  nicht  zu  brauchen, 
da  sie  wesentlich  zu  niedrige  |- Werte  gaben. 

Die   zu   nachstehenden  Messungen   benutzten   Proben   wurden, 

Z.  anorg.  Cbem.  Bd    60.  31 
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Tabelle  2. 


Pastille  XXXVII 
I  =  16.8       iC«  -43.121 

Tabs. 


848 
364 
386 
403 
430 
438 


X  ber. 

0.38 
0.80 
2.20 
4.40 

18.0 

17.7 


Zgef. 

0.4 
0.8 
2.2 
4.5 
12.8 
17.8 


Pastille  VIII 
^  =  17.1        K=  -42.086 

~~"  Tgef. 


17.8 
22.6 
60.5 

183 

220 

510 


^'abs. 

l  ber. 

339 

15.0 

347 

22.3 

363 

49.0 

393 

169 

405 

312 

421 

608 

Past  VIT,  Serie  1 
I  =  12.1    K  ^  -29.35 

ber.     l  gc£ 


7abs. 

343 
361 
382 
403 
430 


20.5 

40.1 

78.2 

148.3 

825 

30.0 
44.5 
82.0 

145 

825 


Nr.  der 
Pastille 

XII 

VII 

Serie  1 

IX 

VIII 

XIII 

VI 

II 

VII 

XIV 

XX 

XXXVII 

XXXI 

XXXIV 

XVI 


Leitf.  bei 

1 

20<»C 

37.5 

11.2 

18.8 

12.1 

9.0 

14.6 

8.6 

17.1 

5.1 

12.3 

4.7 

17.0 

1.8 

19.8 

0.9 

15.8 

0.3 

16.7 

0.2 

15.9 

0.2 

16.8 

0.1 

20.3 

0.0 

23.2 

0.0 

23.4 

-A' 


26.568 
29.35 

36.110 
42.086 
30.441 
42.513 
49.358 
89.778 
43.048 
40.965 
48.121 
52.951 
60.839 
60.848 


Temperatarinter^l  für 
den  berech,  wurde  in  ^  C 


2.87 

91—182 

2.42 

100—168 

2.47 

110—163 

2.46 

66—148 

2.47 

93—169 

2.50 

100—190 

2.56 

108—180 

2.52 

98-181 

2.57 

90—175 

2.58 

94—148 

2.57 

75—165 

2.61 

135—180 

2.60 

92—178 

2.60 

130—190 

Mittelwert  von  ^  17.0 


soweit  nicht  besonders  vermerkt,  so  behandelt,  dafs  jede  einzelne 
Probe  für  sich  im  CO,- Strom  3 — 4  mal  omsublimierty  geschmolzen 
und  kristallisiert  wurde,  nur  zum  Pulvern  und  Pressen  rasch  ans 
der  Kohlensäureatmosphäre  entfernt  wurde  und  die  Messungen  wieder 
in  Kohlensäure  vorgenommen  wurden. 

Zu  letzterem  Zweck  befand  sich  der  elektrische  Heizofen  gut 
mit  Magnesit  isoliert  in  einem  Blechgefäfs,  auf  welches  dicht  ein 
3-fach  tubulierter  Deckel  aufgeschraubt  werden  konnte.  Durch  die 
Tuben  ging  das  Gaszuleitungsrohr,  das  Gasableitungsrohr,  der  Heiz- 
draht des  Ofens,   der  Widerstandsmefsdraht   und  ein  Thermometer 
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mit  grofser  Kugel  oder  ein  Thermoelement.  Die  Oflfnungen  der  Tuben 
waren  mit  Siegellack  verdichtet 

Das  Gasableitungsrohr  tauchte  ca.  1  mm  tief  in  Schwefelsäure. 

Der  Gasstrom  wurde,  nachdem  der  Ofen  mit  CO,  gefüllt  war, 
so  geregelt,  dafs  nur  etwa  alle  10  Sekunden  eine  Gasblase  durch 
die  vorgelegte  Schwefelsäure  ging. 

Aufser  diesem  Ofen  wurde  noch  der,  in  voriger  Abhandlung 
beschriebene,  im  Weinholdgefäfs  befindliche  Ofen  benutzt.  Das 
Gefäfs  war  zu  diesem  Zweck  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Kork  verschlossen  und  die  Anordnung  wie  beim  Blechofen  ge- 
troffen. Der  letztere  Ofen  hatte  den  Vorteil  leichterer  Beschick- 
barkeit,  aber  den  Nachteil  geringerer  Dichtigkeit  Doch  sind  die 
Resultate,  die  in  beiden  Öfen  erzielt  wurden^  vollständig  identisch. 
Der  Blechofen  wurde  im  wesentlichen  bei  Dauerversuchen  ange- 
wendet. 

Die  EeBultate  der  Messungen.. 

Die  Umwandlung  der  Form  Ä  in  die  Form  B  wurde  stets  bei 
ca.  210®  vorgenommen.  Eine  noch  höhere  Temperatur  ist  wegen 
der  Gefahr  des  Schmelzens  nicht  ratsam.  Hierbei  zeigte  es 
sich,  dafs  bei  den  möglichst  SeO,-freien  in  CO,  gemessenen  Proben 
die  Leitfähigkeit,  die  zunächst  äufserst  gering  und  im  wesentlichen 
durch  den  geringen,  anscheinend  unvermeidlichen,  SeO,- Gehalt  be- 
dingt ist,  infolge  der  Umwandlung  zunimmt,  jedoch  nur  bis  zu  einem 
Betrage,  der  ca.  10  mal  kleiner  ist,  als  der  bei  den  früheren  SeO,- 
haltigen  und  an  der  Luft  erhitzten  Proben,  und  dafs  dieser  Betrag 
meist  schon  nach  8 — 12  Stunden,  zuweilen  noch  rascher,  erreicht 
war.  Das  weitere  Steigen  der  Leitfähigkeit  früherer  Proben  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  mufs  daher  wohl  auf  eine  weitergehende 
Oxydation  zurückzuführen  sein.  Da  jedoch  der  Betrag  der  Leit- 
fähigkeit, der  der  selenigen  Säure  bei  Zimmertemperatur  zukommt, 
immer  noch  gegenüber  der  grofsen  Leitfähigkeit  der  unterkühlten 
Form  B  verschwindend  klein  ist,  so  ist  es  erklärlich,  dafs  nur  der 
obere,  nicht  der  untere  Teil  der  Kurven  durch  die  SeO^-Gegenwart 
beeinflufst  wird.  Der  Verlauf  der  Abkühlungskurve  der  SeO^-freien 
Präparate  ist  dadurch  viel  steiler  geworden  (Tabelle  3,  Fig.  1).  Auch 
liefsen  sich  die  neuen  Präparate  noch  wesentlich  besser  unterkühlen 
als  die  früheren,  was  wohl  auf  ihre  noch  weiter  getriebene  Reini- 
gung zurückzuführen  ist,  so  dafs  die  blofs  durch  den  Temperatur- 
koeffizienten bedingte  Leitfähigkeitsänderung  bei  raschem  Abkühlen 

3l* 
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praktisch  realisiert  erscheint.  (Vergl.  Fast  II,  Fig.  1.)  Beim  Kon- 
stanthalten  der  Temperatur  bei  20^  erfolgt  dann  die  Leitfahigkeits- 
abnahme  durch  Annäherung  an  das  Gleichgewicht  nur  aufserordent- 
lieh  langsam. 
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Erwärmt  man  gleich  wieder  nach  dem  Abkühlen,  so  fallt  die 
Erwärmungskurve  fast  mit  der  Abkühlungskurve  zusammen.  Je 
länger  man  bei  20^  das  Selen  sich  dem  Gleichgewicht  nähern  läfst, 
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um  so  mehr  nimmt  die  Erwärmungskurve  die  geschweifte  Form, 
wie  sie  in  der  vorigen  Abhandlung  beschrieben,  an.  (Selenselenid- 
kurve.) 

Diese  Vorgänge  bestätigten  mich  in  der  Vermutung,  da£s  die 
Einstellungsgeschwindigkeit  des  Gleichgewichtes  durch  Katalysatoren 
beschleunigt  werden  kann.  Ich  war  zunächst  geneigt,  diese  Wirkung 
der  selenigen  Säure  zuzuschreiben;  sie  zeigte  allerdings  eine,  aber 
nur  sehr  geringe  beschleunigende  Wirkung.     Als   ich   aber   geringe 


^'  6^*  SO'  /&?*  fm*  M*  tm-  fm*  m&-  zw 

Tenifi^ratur ^ 

Fig.  2  zu  Tabelle  4. 

Mengen  von  Silber  zusetzte,  zeigte  sich  eine  ganz  aufserordentliche 
Wirkung.  Das  Silber  wurde  dem  Selen  in  Form  von  Selenid  zu- 
gesetzt, mit  demselben  verrieben,  zusammengeschmolzen  und  dann 
kristallisiert.  Eine  Probe  wurde  nur  mit  dem  Selen  verrieben,  ihre 
Wirkung  war  weit  weniger  gut  löne  Probe  wurde  als  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  zugesetzt  und  mit  Formaldehyd  reduziert,  dann 
alles  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum 
getrocknet;  die  Wirkung  war  recht  gut. 

In  Tabelle  3,  Fig.  1  sind  die  Resultate  f&r  die  Abkühlung  der 
reinen,  katalysatorfreien  Präparate  wiedergegeben.  Man  sieht,  wie 
stark  die  Leitfähigkeit  mit  Abnahme  der  Temperatur  ansteigt  und 
wie  weit  dennoch  durch  raschere  Abkühlung  die  Leitfähigkeit  noch 
gesteigert  werden  kann.     Aufserdem  hat  in   dieser  Figur  noch   die 
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Abkühluiigskurve  einer  mit  0.3  ^o  -^.g  versetzten  Probe  im  gleichen 
Mafstabe  Platz  gefunden.  Bis  etwa  170®  laufen  die  Kurven  zu- 
sammen, dann  bleibt  aber  die  Silberkurve  weit  zurück  und  hat  bei 
120^  ein  Maximum. 

In  Tab.  4  und  Fig.  2  sind  dann  zu  Vergleichszwecken  die  Resultate 
mit  verschiedenen  Silberzusätzen  in  anderem  Mafsstabe  zusammen- 
gestellt. Man  sieht,  dafs  die  Maxima  um  so  schärfer  werden,  je 
gröfser  der  Zusatz  ist,  und  dafs  sie  um  so  fiüher  auftreten.  Bei 
hohen  Temperaturen  scheint  dem  Silber  keine  katalysatorische 
Wirksamkeit  zuzukommen. 

Es  ist  wohl  beachtenswert  und  für  die  Beurteilung  der  Vor- 
gänge in  festen  Lösungen  von  grofser  Wichtigkeit,  dafs  in  einem 
starren  System  so  geringe  Spuren  wie  0.03®/^  noch  eine  so  grofse 
katalysatorische  Wirkung  auszuüben  imstande  sind. 

In  den  Tabellen  3  und  4,  wie  auch  in  allen  späteren  Tabellen 
bedeutet  X  unkorr.  die  gemessenen  Galvanometerausschläge,  während 
X  korr.,  die  nach  Abzug  der  auf  die  selenige  Säure  entfallenden 
übrig  bleibende,  wahre  Leitfähigkeit  des  Selens  darstellt.  Für 
tiefere  Temperaturen  ist  die  Korrektur  nicht  berechnet  worden,  da 
sie,  wie  ersichtlich,  belanglos  wird.  In  den  Kurven  sind  nicht  die 
korrigierten  Werte  eingetragen ,  sondern  dieselben  sind ,  um  die 
Resultate  vergleichbar  zu  gestalten,  mit  einem  konstanten  Faktor, 
der  durch  das  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  für  200®  gegeben  ist, 
multipliziert.  Die  Gröfse  dieses  Faktors  ist  in  den  Tabellen  an- 
gegeben. 

Es  wurden  nun  auch  noch  andere  Metalle  auf  ihre  Wirksam- 
keit untersucht  und  zwar  Platin,  Kupfer  und  Elisen.  Platin  war 
recht  gut  wirksam,  Kupfer  wenig,  E^sen  gar  nicht.  Auch  Blei 
wurde  untersucht,  doch  liefsen  sich  die  bleihaltigen  Präparate  merk- 
würdigerweise schlecht  pressen.  Die  Resultate  sind  zum  Vergleich 
in  Tabelle  5  zusammengestellt. 

Die  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dafs  die  Pastillen  aus  dem 
200®  warmen  Ofen  sofort  in  einen  20®  warmen  Thermostaten  ge- 
bracht wurden;  die  unter  Zeit  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlen 
sind  die  von  diesem  Augenblick  an  verstreichenden  Zeiten. 

Auffallend  ist  die  wesentlich  gröfsere  Leitfähigkeit  der  mit  Pt 
und  Cu  versetzten  Pastillen.  Sie  erfährt  jedenfalls  ihre  Ehrklärung 
in  einer  elektrolytischen  Leitung  der  betreffenden  Selenide.  Auch 
konnte  bei  Kupfer-  und  namentlich  bei  Eisenzusätzen  bei  höheren 
Temperaturen  deutliche  elektrolytische  Leitfähigkeit  und  Polarisations- 


466    — 


Tabelle  5. 

Se+l^/o  Ag 

Se  +  1 

Vo  Pt  1 

Se  +  1  7o  Cu 

Selen  rein 

Selen  rein 

X  vor  der 
Abkühlung 
345  für  207« 

X  vor  der 

Abkühlung 

890  für  198« 

X  vor  der 

Abkühlung 

1650  für  206« 

X  vor  der 

Abkühlung 

275  für  208« 

X  vor  der 

Akühlung 

369  für  208« 

Zeit 
nach 

X 

Zeit 
nach 

X 

8550 

Zeit 
nach 

X 

Zeit          , 
nach 

Zeit    ,       , 
nach  1 

1 
2'»       935 

5' 

2' 

2'          5800 

4'      '   10000 

3'»   !    475 

2' 

9650 

6'     29000 

1'          7500 

2'         19900 

11'     1    210 

14' 

7100 

7'  '  23040 

4'        10750 

3'         16500 

4'     i    150 

r 

6200 

2'     21500 

2'        12000 

13'     ,    130 

10' 

5450 

9'     17900 

24'        13000 

1^2' 

70 

20' 

4700 

5'  1   16550 

14'          9950 

4'»  8' 

50 

l^^s' 

3200 

29'  i  18000 
9'      12000 

T         9750 
17'          9500 

1 

3»»  16' 

8250 

erscheinungen  beobachtet  werden.  Die  Silberzusätze,  wie  ich  sie 
bei  der  Arbeit  angewendet  habe,  von  0.1 — 1  ^o»  *^^®^  keinen  merk- 
lichen Einflufs  auf  die  Leitfähigkeit  bei  irgend  einer  Temperatur 
aus.  Höhere  Zusätze  scheinen  gleichfalls  die  Leitfähigkeit  der 
Form  B  zu  erhöhen,  während  sie  der  nichtleitenden  Form  Ä  bei 
tieferen  Temperaturen  eine  merkliche  Leitfähigkeit  nicht  erteilen. 
(Vergl.  Fast.  XXVI,  Tabelle  4  mit  1.4  7^  Ag).  Im  allgemeinen 
schwanken  die  Werte  der  relativen  Leitfähigkeit  für  reine  Selen- 
pastillen bei  200^  bis  auf  wenige  Ausnahmen  nicht  um  mehr  als 
100 ^Iq.  Diese  immerhin  noch  grofs  erscheinenden  Schwankungen 
mögen  teils  dem  Einflufs  der  vorangegangenen  Pressung,  teils  dem 
verschieden  starken  Kontakt  der  federnd  angelegten  Elektroden, 
teils  auch  dem  Umstand  zugeschrieben  werden,  dafs  die  Umwand- 
lung noch  nicht  ganz  vollständig  war.  Es  hatten  nämlich  drei  zu 
diesem  Zweck  angestellte  Versuche  gezeigt,  dafs  eine  nur  teilweise 
umgewandelte  Pastille  genau  das  gleiche  Verhalten  zeigt,  wie  voll- 
ständig umgewandelte,  nur  dafs  sämtliche  bei  Erhitzung  oder  Ab- 
kühlung erhaltenen  Werte  in  genau  dem  gleichen  Verhältnis  zu 
klein  sind,  so  dafs  also  der  nicht  umgewandelte  Teil  nur  als  Ver- 
dünnungsmittel dient.^  Es  wurde  daher  meist  nur  ca.  14—16  Stunden 
das  Selen  bei  210^  konstant  gehalten.     Auch  sind  einige  Versuche 


^  Dies  gilt  aher  nur  so  weit  als  die  Pastillen  nur  zur  Messung  der  Ab- 
kühlungskurve dienten.  Bei  Gleichgewichtsmessungen  mufste  natürlich  auf  die 
vollständige  Umwandlung  die  gröfste  Sorgfalt  verwendet  worden. 


angeführt,  wo  die  früheren  (aus  Flockengraphit  geprefsten)  schmieg- 
samen Elektroden  aus  hier  nicht  näher  zu  erörternden  Gründen 
durch  starre  Graphitelektroden  ersetzt  waren.  Diese  Versuche  er- 
gaben alle  eine  etwas  zu  niedrige  Leitfähigkeit,  ändern  aber  am 
Gesamtverhalten  gleichfalls  nichts. 
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Fig.  3  zu  Tabelle  6. 

Nachdem  nun  ein  Katalysator  gefunden  war,  der  es  ermöglichte, 
das  Gleichgewicht  bei  Zimmertemperatur  in  wenigen  Tagen  zu  er- 
reichen, konnte  dazu  übergegangen  werden,  den  Verlauf  der  Gleich- 
gewichtskurve  zu  bestimmen.  Hierbei  zeigte  sich,  dafs  dieselbe,  wie 
bereits  in  der  vorigen  Abhandlung  vermutet,  ein  Maximum  bei  100^ 
besitzt  (Tabelle  6,  Fig.  3).  Der  in  der  früheren  Abhandlung  be- 
obachtete nach  oben  strebende  Teil  der  Gleichgewichtskurve  ist  fast 

Tabelle  6. 


Gleichgewicht  von  unten 


Dauer,  während 

welcher  konstant 

gehalten  wurde 


\  korr. 


62»»  50' 

26« 

142.5 

31»»    4' 

57 

350 

40»»  37' 

113 

483 

35»»    2' 

148 

226 

21»»  29' 

175 

200 

16»»  57' 

201 

250 

Gleichgewicht  von  oben 


Dauer,  während 

welcher  konstant 

gehalten  wurde 


I 


iL  korr. 


5»»  58' 

180<>     ! 

168 

16»»  27' 

147 

351 

94»»  12' 

126 

541 

72»»    6' 

79 

600 

72»» 

19       . 

170 

458 


verschwundeD,  da  er  damals  im  wesentlichen  durch  den  Einflofs 
der  Leitföhigkeit  des  SeO,  bedingt  war.  Sehr  eigentümlich  aber  ist 
folgende  Erscheinung:  Gleichgültig,  in  welcher  Richtung  man  die 
Temperatur  ändert,  stets  hat  es  den  Anschein,  als  ob  das  Gleich- 
gewicht von  oben  erreicht  würde.     Gleichgültig,    ob  man   die  Tem- 


zmi 


Fig.  4  zu  Tabelle  7. 

peratur  steigert,  oder  verringert,  stets  nimmt  die  Leitf&hi^eit  zn- 
nächst  zu,  um  sodann  langsam  wieder  abzunehmen.  Trotzdem  liegen 
alle  von  oben  erreichten  Werte  höher  als  die  entsprechenden  von 
unten  erreichten.  Eine  wahrscheinliche  Elrklärung  für  diese  Er- 
scheinung soll  weiter  unten  gegeben  werden. 

Die   Messungen   wurden   an   einer   mit   1  ^/^  Silber   versetzten 
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Pastille  vorgenommen  und  so  verfahren,  dafs  an  jedem  Punkt  bis 
zur  Erreichung  annähernder  Konstanz  die  Temperatur  gehalten 
wurde.  Dies  dauerte  bei  allen  Temperaturen  recht  lange,  bei  Punkten 
unterhalb  160^  mehrere  Tage  für  jeden  Punkt.  Bei  Zimmertempe- 
ratur war  annähernde  Konstanz  nach  etwa  vier  Tagen  erreicht. 

Es  erschien  noch  wünschenswert,  die  Erwärmungskurven  des 
Selens  von  verschiedenen  Punkten  der  ümwandlungslinie  für  20^ 
aus  zu  untersuchen,  da  es  für  die  Erklärung  des  Photoeffektes  sehr 
wichtig  ist  zu  wissen,  welchen  scheinbaren  Temperaturkoeffizienten 
jedesmal  die  betreffende  Probe  besitzt. 

Diese  Erwärmungskurven  sind  in  Tabelle  7  und  Fig.  4  zu- 
sammengestellt. Past.  II  hat  sich  nach  raschem  Abschrecken  (be- 
wirkt durch  Durchsaugen  kalter  Luft  durch  einen  Luftmantel,  in 
welchem  der  innere  Heizofen  sich  betand)  dem  Gleichgewicht  noch 
nicht  wesentlich  genähert.  Ihre  Erwärmungskurve  ist  daher  der 
Abkühlungskurve  ähnlich.  Past.  IV  ist  langsamer  gekühlt  worden 
und  enthält  einen  sehr  schwachen  Katalysator  (SeO^).  Sie  hat  sich 
daher  dem  Gleichgewicht  schon  merklich  genähert  und  zeigt  in  der 
Gegend  von  100 — 160^  eine  deutlich  geschweifte  Form. 

Past.  XXV  und  XX  enthalten  starke  Katalysatoren  und  sind 
bereits  dem  Gleichgewicht  ziemlich  nahe^  besonders  XX.  XXV  ist 
gleich  nach  der  Abkühlung  wieder  erwärmt  worden,    sie   zeigt  aus- 


Tabelle 7  zu  Fig.  4. 


Pastille  II 
'einstes  Selen, 
isch  abgekiiblt 

PastUle  IV 

SeO, -haltiges  Selen 

langsam  gekühlt 

haltig 
sofort 

/ 
20° 

CXV0.06«/oAg- 

f  längs,  gekühlt 

wieder  erhitzt 

Aunkorr.  I^lkorr. 

Past.  XX  0.3  V 
haltig  langsam  ^ 
nach  4  Standen 

t       X  ankorr. 

oAg- 

gekühlt 

erhitzt 

X  unk.     Akorr. 

t          kuukOTT.    kkOTT. 

20  V    18500    1 

;i  korr. 

j 

1 

24600 

1755 

20  0 

172.5 

11300 

35 

15650    1 

73 

1050 

80 

250 

8500 

77 

6500       6450 

120 

1150     , 

103 

800 

4300 

105 

5400 

5291 

143 

1450     :   1441 

120 

1090 

3200 

3160 

134 

4950 

4701 

155 

1550        1537 

149 

1075 

1069 

,     1800 

1752 

153 

4500 

4102 

185 

1310        1268 

173 

500 

486 

1275 

1155 

172 

3350 

2710 

198 

1080        1013 

197 

270 

237 

cl 

[18 

r 

840 
1  4-stün(] 
tanthaltc 
rempera 

570 

625 
igem 
}n  der 
tur 

244 

179 

188 

198 
nacl 
Hai 

198 

2600 

2285 

2165 

H-stünd 

ten  der  1 

1875 

1840 

1330 

775 

igem 

'emp. 

485 

207 

nac 
207.5 

nac 
213 

885     ;     793 
,h  1  Stande 

700     '     605 
1  16  Stunden 

520     1     403 

210 

250 

199 
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gesprochen  das  Minimum  und  Maximum  der  früher  bereits  be- 
sprochenen Formen.  Fast.  XX,  die  vier  Stunden  nach  dem  Ab- 
kühlen wieder  erwärmt  wurde,  zeigt  nur  noch  ein  Maximum.  Noch 
deutlicher  wird  dies  bei  Fast.  VI,  die  gleichfalls  silberhaltig,  durch 
dreitägiges  Stehen  zum  Gleichgewicht  gebracht  worden  war.  (Nur 
der  vorderste  Teil  in  der  Figur  eingezeichnet,  in  der  Tabelle  sind 
die  Zahlenwerte  weggelassen.)  Eine  durch  Zerreiben  ins  Gleich- 
gewicht gebrachte  katalysatorfreie  Fastille  zeigt  eine  etwas  andere  Er- 
wärmungskurve, wie  sie  in  der  Figur  durch  Fast  VII  zum  Aus- 
druck gebracht  ist.  ^  Die  Kurven  in  den  vier  Abteilen  sind  in  ver- 
schiedenem Mafsstab  ausgeführt  und  zwar  enthalten  Abteil  1  und  2 
den  gleichen ,  3  und  4  einen  für  die  Ordinate  10  mal  gröberen 
Mafsstab. 

Alle  untersuchten  Pastillen  zeigten,  nachdem  die  Temperatur 
200^  erreicht  war,  beim  Eonstanthalten  der  Temperatur  noch  eine 
Bewegung  nach  unten. 

Kritik  der  Eesultate. 

Die  Versuche  über  die  Leitfähigkeitsänderung  des  Selens  mit 
der  Temperatur,  die  jetzt  nach  jeder  Richtung  abgeschlossen  zu 
sein  scheinen,  lassen  eine  eindeutige  und  einwandsfreie  Erklärung  zu. 

Zum  leichteren  Verständnis  sei  noch  einmal  darauf  aufmerksam 
gemacht,  dafs  nach  der  Phasenregel  bei  einem  Bestandteil  nur 
eine  feste  Phase  neben  ihrem  Dampf  bei  mehr  als  einer  Tempe- 
ratur beständig  sein  kann.  Wir  müssen  also  annehmen ,  dafs  im 
Gleichgewicht  Se^  ^^>-  Se^  die  beiden  Formen  nur  eine  Phase 
bilden.  In  welcher  Art  dies  geschieht,  ob  durch  Bildung  einer 
festen  Lösung  der  einen  Form  in  der  anderen,  oder  durch  Bildung 
einer  festen  Lösung  eines  Selenselenids  in  dem  im  Überschufs  vor- 
handenen Bestandteil,  läfst  sich  nicht  entscheiden  und  ist  auch 
ziemlich  belanglos.  Jedenfalls  aber  wird  anzunehmen  sein,  dafs  die 
Einstellung  des  einphasigen  Gebildes  in  einem  starren  System  sich 
ziemlich  langsam  vollziehen  wird^    zumal    bei   tiefen  Temperaturen. 

^  Leider  ist  es  mir  nicht  möglich,  für  diesen  Verlauf  genaue  Zahlen- 
angaben anzuführen,  da  bei  der  Pastille,  mit  welcher  die  Versuche  gemacht 
wurden  und  welche  nicht  unbedeutende  Mengen  SeO,  enthielt,  die  Unterlagen 
für  eine  genaue  Berechnung  der  Korrekturen  fehlen.  Eine  Wiederholung  läfst 
sich  nicht  bewerkstelligen,  da  bereits  sämtliche  Apparate  infolge  meiner  Über- 
siedelung jibprebaut  sind.  Doch  dürften  die  in  der  Figur  angeführten  Werte 
nicht  aiilzuviei  von  der  Wahrheit  abweichen. 
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i  wir  nun  annehmen,  dafs  die  Leitfähigkeit  des  einphasigen 
des  eine  andere  ist  als  die  Summe  der  Komponenten  (im  kon- 
1  Fall  nur  der  Komponente  B,  da  Ä  ja  nicht  leitet),  so  werden 
eim  Erwärmen  oder  Abkühlen  einer  im  Gleichgewicht  befind- 
L  Form  event.  drei  Vorgänge  beobachten  können,  zwei  zeitliche: 
iderung  der  Leitfähigkeit  durch  Umwandlung,  Veränderung  der 
ihigkeit  durch  Phasen- 
3ich,  und  einen  nicht 
jhen:  Veränderung  be- 
durch  den  Temperatur- 
zienten  der  gerade  unter 
Händen      befindlichen 


)ieser  „wahre^*  Tempe- 
coeffizient  der  Leitfähig- 
cheint  in  allen  Fällen 
tiv  zu  sein,  was  ja 
sehr  plausibel  ist,  da 
ine  leitende  Komponente 
legativem  Koeffizienten 
nden  ist.  Von  den 
1  zeitlichen  Vorgängen  «^ 
sich  nur  der  eine,  die 
mdlung,  durch  Kataly-  ^ 
in  beschleunigen  lassen, 
lufs  schliefslich  noch 
ommen  werden,  dafs 
eitfähigkeit  der  Summe 
Komponenten  in  allen 
1  besser  ist,  als  die 
einphasigen  Gebildes, 
aber  bei  tiefen  Tem- 
iren  der  Unterschied 
lentlich  ist 
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Fig.  5. 


)ie  Erläuterungen  werden  am  besten  wieder  an  der  bereits  aus 
Qdlung  2  bekannten  schematischen  Figur  vorgenommen,  die 
die  etwas  veränderte  Form  Fig.  5  erhält 
jinie  2  ->-  3  bedeutet  wiederum  Umwandlung  der  Form  A  in 
leichgewichtsform  bei  210  ^  3  ->-  4  bedeutet  die  nur  durch 
emperaturkoeffizienten  dieser  Form  bedingte  ideale  Abkühlungs- 
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kurve,  die  nahezu  realisiert  wurde.  Diese  ist  natürlich  bei  ge- 
nügend raschem  Verfahren  umkehrbar,  was  gleichfalls  nahezu  reali- 
siert wurde.  Die  gekrümmte  Linie  3  ->-  6  bedeutet  die  Abkühlungs- 
kurve bei  Gegenwart  eines  Katalysators;  sie  ist  in  ihrem  oberen 
Teil  vom  Temperaturkoeffizienten,  in  ihrem  unteren  immer  mehr 
von  der  Umwandlungsgeschwindigkeit  abhängig.  7  .^zrt.  9  :^.-^  3 
ist  die  Gleichgewichtskurve.  5->3,  7-^8->3  und  7  ->-  10  ->  3 
sind  Erwärmungskurven  und  zwar:  einer  noch  weit  vom  Gleich- 
gewicht befindlichen,  einer  im  Gleichgewicht  befindlichen  kataly- 
satorhaltigen  und  einer  im  Gleichgewicht  befindlichen  katalysator- 
freien Pastille.  Betrachten  wir  zunächst  die  Kurve  7  ->-  10  -»^  3, 
also  die  im  Gleichgewicht  befindliche  katalysatorfreie  Form,  so  sehen 
wir,  dafs  hier  bei  tiefer  Temperatur  der  negative  Temperatur- 
koeffizient der  am  Gleichgewicht  beteiligten,  jedenfalls  relativ  ge- 
ringen Menge  B  überwiegt  Je  höher  die  Temperatur  steigt^  um 
so  mehr  überwiegt  die  Umwandlung  und  die  damit  verbundene 
Leitfähigkeitszunahme.  Bei  der  katalysatorhaltigen  Probe  7  ■>  8  ■>  3 
überwiegt  von  vornherein  infolge  der  wesentlich  gröfseren  Umwand- 
lungsgeschwindigkeit die  Leitfähigkeitszunahme.  Oberhalb  einer 
bestimmten  Temperatur  überwiegt  die  Leitfahigkeitsabnahme ,  be- 
dingt einerseits  durch  den  negativen  Temperaturkoeffizienten  der 
nunmehr  schon  wesentlich  angereicherten  Form  B  und  zweitens 
durch  die  (wie  ja  schon  erwähnt,  unter  Leitfähigkeitsabnahme  ver- 
laufende) Einstellung  des  einphasigen  Gebildes.  Wie  wir  ja  ge- 
sehen hatten,  zeigten  alle  Pastillen  nach  dem  Erwärmen  bei  200® 
noch  eine  zeitliche  Änderung  unter  Leitfähigkeitsabnahme,  da  sich 
der  Phasenausgleich  noch  nicht  vollzogen  hatte.  Der  Verlauf  der 
Kurve  5  ->  3  ist  nun  gleichfalls  vollständig  erklärlich.  Zunächst 
erfolgt  starke  Leitfähigkeitsabnahme  1.  infolge  des  negativen  Koef- 
fizienten der  hier  sehr  stark  vertretenen  Form  B,  2.  infolge  der 
durch  die  Erwärmung  beschleunigten  Umwandlung  B-^  A.  Je  mehr 
sich  das  Verhältnis  B  -^  Ä  zugunsten  von  A  verschiebt,  um  so  ge- 
ringer werden  beide  Einflüsse,  die  Kurve  flacht  ab,  bis  sie,  ober- 
halb einer  gewissen  Temperatur,  aus  den  gleichen  Gründen  wie  die 
vorhergehende,  wieder  stark  abfällt. 

Es  ist  nun  auch  mit  den  gemachten  Annahmen  leicht  erklär- 
lich, warum  bei  der  Messung  der  Gleichgewichtskurve  das  Gleich- 
gewicht sowohl  bei  abnehmender  als  auch  bei  zunehmender  Tempe- 
ratur scheinbar  von  oben  erreicht  wurde.  Beim  Abkühlen  steigt 
die  Leitfähigkeit   infolge   des   Temperaturkoeffizienten,    sie    nimmt 
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dann  wieder  ab  infolge  der  Umwandlung  und  des  Phasen ausgleiches. 
Beim  Erwärmen  überwiegt  von  vornherein  die  Umwandlung;  die 
darauf  folgende  Leitfähigkeitsabnahme  ist  dem  Phasenausgleich  zu- 
zuschreiben. Dabei  zeigt  sich,  dafs  bei  Temperaturen  bis  zu  ca.  70^ 
nur  eine  geringe  Differenz  zwischen  der  zuerst  erwiesenen  und  der 
bei  dauerndem  Konstanthalten  erreichten  Leitfähigkeit  ist.  Je  höher 
man  mit  der  Temperatur  kommt,  um  so  gröfser  wird  diese  Dif- 
ferenz, oberhalb  160®  nimmt  sie  dann  wieder  ab,  da  hier  bereits 
die  Geschwindigkeit  des  Phasenausgleiches  gegenüber  der  ümwand- 
lungsgeschwindigkeit  nicht  unbedeutend  ist 


Zur  Frage  der  Lichtempflndliohkeit  des  Selens. 

Nachdem  so  das  sehr  eigentümliche  und  komplizierte  Verhalten 
der  Leitfähigkeit  des  Selens  eindeutig  erforscht  worden  war,  scheint 
der  Weg  geebnet  zu  sein,  die  Erklärung  für  die  Lichtempfindlichkeit 
zu  finden. 

Als  besonders  wichtiger  Hinweis  erschien  hierbei  die  Tatsache, 
dafs  BiDWELL^  den  grofsen  Einflufs  von  Metallen  auf  die  Licht- 
empfindlichkeit unzweifelhaft  nachgewiesen  hat,  ja  er  nimmt  sogar 
an,  dafs  lediglich  diese  Metalle  für  die  Empfindlichkeit  verantwort- 
lich zu  machen  sind.  Nachdem  nun  gefunden  worden  ist,  dafs  eben 
die  gleichen  Metalle  die  Umwandlung  Se^  :^— ^  Se^  aufserordentlich 
beschleunigen,  und  dafs  nur  bei  Gegenwart  solcher  Metalle  bei  ge- 
wöhnlichem Verfahren  eine  dem  Gleichgewicht  nahestehende  Form 
erreicht  wird,  so  war  folgender  Schlufs  wahrscheinlich:  Am  Lichte 
wird  das  Gleichgewicht  Se^  :i=^  Se^  zugunsten  des  letzteren  ver- 
schoben. Wir  müfsten  dann,  je  mehr  wir  uns  dem  Dunkelgleich- 
gewicht genähert  haben,  um  so  gröfsere  Lichtempfindlichkeit  finden 
und  ferner  müfsten  die  katalysatorhaltigen  Pastillen  infolge  ihrer 
gröfseren  Umwandlungsgeschwindigkeit  eine  geringere  „Trägheit''  und 
geringere  „Ermüdung"  besitzen  als  die  katalysatorfreien. 

Eine  Reihe  von  Vorversuchen  sind  nun  in  dieser  Richtung  be- 
reits angestellt  worden,  haben  jedoch  bisher  die  Voraussetzungen 
nur  teilweise  bestätigt.  Es  scheint,  dafs  auch  hier  noch  auf  eine 
Reihe  Nebenvorgänge  wird  Rücksicht  zu  nehmen  sein,  wie  z.  B.  auf 
die  Erwärmung   der  Zellen    durch  Belichtung,   und    event.  auf   die 

»  PhiL  Mag.  5  (lb95),  233. 
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Diffusion  der  durch  Belichtung  umgewandelten  Teilchen   der  Ober- 
fläche nach  den  weiter  rückwärts  liegenden  unbelichteten  Teilen. 

Die  Versuche  sollen  in  dieser  Bichtung  eingehend  fortgesetzt 
werden  und  hoflfe  ich  darüber  in  Kürze  berichten  zu  können. 

Zusammenfassung. 

1.  Es  wurde  konstatiert,  dafs  die  Form  Ä  des  schwarzen  kri- 
stallinischen Selens  praktisch  ein  Nichtleiter  ist,  und  dafis  die  schein- 
bare Leitfähigkeit  mit  positivem  Temperaturkoeffizienten  geringen 
Mengen  von  SeO,  zuzuschreiben  ist. 

2.  Es  gelang  durch  sorgfältiges  Ausschliefsen  von  Sauerstofl 
und  Feuchtigkeit  bei  der  Eeinigung  und  Darstellung  der  Selenprä- 
parate die  Form  A  praktisch  nichtleitend  zu  erhalten. 

3.  Für  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  des  SeO,  im  Se  mit 
der  Temperatur  konnte  eine  Formel  gefunden  werden. 

4.  Es  wurde  festgestellt,  dafs  die  Einstellung  des  Gleich- 
gewichtes Se^  '^—  ^  Seß  durch  geringe  Mengen  von  Metallen,  nament- 
lich Silber,  aufserordentlich  beschleunigt  wird.  0.03  ^f^  Silber  zeigtei 
sich  noch  als  sehr  stark  wirksam. 

5.  Es  wurden  die  Erwärmungskurven  vom  Gleichgewicht  ver- 
schieden weit  entfernter  Formen  untersucht. 

6.  Es  wurde  die  Kurve  des  erreichten  Gleichgewichtes  auf  dem 
ganzen  Gebiet  mit  Hilfe  einer  katalysatorhaltigen  Pastille  von  beiden 
Seiten   her   gemessen   und   gefunden,    dafs   sie    ein   Maximum    bei 


I  ca.  100^  besitzt. 


7.   Auf  Grund   theoretisch   zulässiger  Annahmen   konnten    die 
beobachteten  Erscheinungen  einwandfrei  erklärt  werden. 

Die  Arbeit  ist   ausgeführt   im  Physik.-Chem.  Institut  der  Uni 
versität  Leipzig. 

Jefutj  Mifieraiagüch-geolog,  Listitut  der  Universität, 

Hei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Jiüi  1906. 
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